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巻頭目
富山大学地域連携推進機構産学連携部門長
升方勝己
地域の活性化が政府の重要課題として取り上げられており、
地域の産業界、高等教育機関、地方自治体、金融機関の産学
官金が一体となった地域イノベーションの創出への取り組み
が求められております。その中で、富山大学は地域の知の拠
点として産学官金連携の中心的役割が求められるところであ
り、これに対応するための組織改変を進めております。これ
まで富山大学では産学連携組織として地域共同研究センタ一、
知的財産本部・富山大学 TLO、ベンチャービジネスラボラト
リー（VBL）が独自の事業を展開しておりましたが、平成 20年
度にこれらの統合を図り、地域連携推進機構を設置し、その
中の産学連携部門において大学の産学連携機能の一層の強化を図る事を目指しております。
これらの統合により、これまで実施してきたVBLのプロジェクト研究を、大学として地域
イノベーションに資する研究シーズを提供する体制を構築するためのプロジェクト研究と
して発展させていきたいと考えております。また、産業界、金融機関と連携して創出され
た研究シーズを新産業に結びつける体制を構築したいと考えておりますので、皆様の益々
のご支援を賜りますようよろしくお願いいします。
平成20年度に地域連携推進機構産学連携部門では、大学における新産業創生の拠点とし
て、新産業の創生につながる研究シーズの創出と、学生のベンチャーマインドの育成、大
学発ベンチャー支援を 3本柱として活動を行っております。研究シーズ創出を目的として
平成20年度は20件のプρロジェクト研究を実施しており、着実な成果が得られております。
一方、ベンチャーマインド育成事業として、大学院理工学教育部修士課程にベンチャービ
ジネス論、富山大学MOT講座を開講すると共に、ビジネスプランコンテストにより学生の
ベンチャ一意識の高揚を図っております。更に、富山大学工学部敷地内に設置されました
富山市新産業支援施設と連携してベンチャー創出に関する各種セミナーの実施、大学発ベ
ンチャーのインキュベーションの場としての同施設の活用等など ベンチャー育成事業の
支援を行っております。本小冊子は、平成20年度のプロジェクト研究活動を取りまとめた
ものであります。是非、ご一読いただき、富山大学地域連携推進機構産学連携部門の活動
をご理解の上、ご高配賜りますようお願いいたします。
平成20年4月
1 
←＝二 s=.L 申 F・All-
3面
とやまビジネスブランコンテスト報告
5月21司（水）、富山大学ベンチャー・ビジネス・ラボラトリーは、工学部内に設置された富山
業支援センターとの共催により、五福キャンパス黒田講堂会議室にて、富山地域における産業の活
性化を図り、地域社会に貢献する新しい事業や人材を育成し新たな起業を促進することを目的とし
て、「と》やまピ、ジネスブOランコンテストjを関｛濯した。
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平成20 l田VBL
Synthesis of some metal oxides nanostructures for technological applications 
Z毒自市： E.M.EトMaghraby
日時： 2008年 5)j 28日（水） 13:00～14:00 
In203, Sn02, and Te02 nanostructures have been synthesized chemical vapor deposition. X-ray 
Diffraction (X長D),Field”Emission Scanning Electron Micr・oscopy(FE-SEM) and Transmission 
Electron Micr‘oscopy (TEM) experiments were used to characterize the morphology and crystalline 
structure of the obtained nanostructures. A variety of nanostructure morphologies were obtained 
depending on the fabrication conditions. Gas sensing prope1iies of some structures were measured and 
others in progress. 
Morphology.剛． 
明TenjieSher 1 
20年度第2回 VBL
(ProfessorラDalianInstitute of Chemical PhysicsラChineseAcademy of SciencesラDalian,
China) 
自時： 2009年 3月 16日（月） 13:00～14:00 
Base transitionべ1etaloxides are not sufficiently active at ambient temperature and are severely 
deactivated by moisture when they are used for catalyzing low側temperatureoxidation of COラwhichis 
widely applied in cleaning air and lowering automotive emissions. Now, nanoroιshaped tricobalt 
tetraoxide can not only catalyze CO oxidation at a tempera印reas low as 196 K but also hold 
substantial stability in the co-presence of moisture. The nanorods of Co304 predominantly expose the 
{ 110} planesラwhichhold Co3十siteson the sur・faceswhile other planes such as {001} and { 111} hold 
only Co2十sites.話ecauseCo3－トsitesare catalytically much more active than Co2十sitesfor CO oxidation, 
a strong morphology-dependent phenomenon has been observed that the nanorods exhibit markedly 
(almost one order of magnitude) higher catalytic activity than that of the conventional spherical 
nanoparticles. Similar phenomenon was also observed in and La203 nanorods. This sort of 
approach by morphology control will lead to the development of highly efficient oxidation catalysts of 
the next generation, which allows preferential exposure of the catalytically active sites. 
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平成20 1回VBL特別講演会
「世界的教育システムj
ぺリン・ジェラノレディン（PERRINGeraldine Dr.) 
(TOKYO ELECTRON Europe -French Branch) 
日時： 2008年 5月29日（木） 10:30～12:30 
概要
フランスの近代教育システム構築には 200年以上の歴史があります。
自由の教育制度における
になっ
ヨー ロツノ《内において、 EU
ヨ一口ツノミと日本の教育制度を比較することでよりよし
に伴って、今
1と思います。
20年度第2間 VBL
New amorphous nanocrystalline compounds and high strength aluminium alloys produced by 
mechanical alloying and hot pressing vacuum. 
Jan Dutkiewicz 
（ポーランド科学アカデミー）
日時： 2008年 10月 24司（金） 13:10～13:50 
場所：
Unique properties of amorphous materials are discussed in view of a high strength, toughness and 
elastic strain, but a low plasticity. Concepts existing in literature to manufacture composites allowing 
to increase plasticity by increasing the amount of crγstalline material are discussed. The principle of 
experimental studies in Krakow done in the frame of the European project will be shown. Amorphous 
powders were obtained from easy glass fonning alloys of composition Zrl 7Cu29Ni 19Ti25 (at%) by 
ball milling and the presence of amorphous structure was confirmed. HoweverラHRTEM technique 
allowed to identify nanocrystalline inclusions as Cu12NiTi7・Hotpressing of ball milled amorphous 
powders with 20 and 40% of nanoc1ystalline iron or silver additions improves plasticity on expense of 
the compression strain which was near 1800 MPa in amorphous-40% nano-Fe composites and only 
close to 700 MPa in amorphous-40% nano-Ag composites. Powder of composition Ni60Nb20Zr20 
(at%) was also Hot pressed from ball milled amorphous powders with 20% of nanocrystalline iron or 
silver. HR TEM and狂AADFstudies allowed to identify (similarly as in ball milled powders) 
nanocrystalline inclusions of Ni3Zr or Nb3Ni17, within the amorphous part of composites.τhe attained 
compression stress is about 700 MPa at plastic deformation of about 2% what is lower than expected 
due to formation britle intermediate layer interface. 
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平成20 3@] VBL特別講演会
Investigation of the hardening precipitates in light Aトbasedalloys 
講師： A-FattahGaber教授
（アシュー ト大学，エジプト）
日時： 2008年 10月24日（金） 13:50～14:30 
場所：
In the last three decadesラAl-alloysare widely used in air, land and water vehicle industries. This is 
particularly due to the real need to weight saving for more reduction of fuel consumption and exhaust 
emissions. AlMgSi幽 andAlLi -based alloys became candidate materials to replace the conventional 
materials for closure panels of various car models and aircrafts, respectively. For these reasons, such 
alloys were subjected to extensive studies. This group of alloys is damage tolerant and highly 
corrosion resistant in the ambient environments. 
In this presentation, some results will be shown on AlMgSi (6xxx) alloys as well as AlLi (8090), 
AlLi (AF/C458) and AlLi (AF/C489) alloys. Namely, types of the strengthening precipitates 
developed in the individual alloys have been shown. In AILトbasedalloysラastress has been made on 
the elongation to fracture. For safety the strain should not be less than 10%. It should be looked for 
achieving higher strength and higher strain instantaneously. The effect of the quench rate has been also 
shown. The les sensitive material to the quench rate is the better・demandof the alloy. 
平成20 l回VBLアントレプレナーセミ
向J
講師：ぺリン・ジェラルディン（PERRINGeraldine Dr.) 
(TOKYO ELECTRON Europe”French Branch) 
日時： 2008年 5月 28日 （水） 15:00～17:00 
場所：
概要
して 60 くが経っていますが、この間に
ユピキタス社会を支えています。パソコン、
市場などが活況を果していますが、これらのエレクトロニクス
LSIは高速化、低消費能力化、小型化、高性能化への
した円半導体製造装置に求められている技術的課題は、
きく発展し、
ジタ
に不可欠なのが LSIです。
すように、発展を遂げてき
として微細化への対応
と低コスト化です。その中でも、プラズマを用いたエッチング工程は重要な役割を果たして
います門私は最先端の酸化膜肘ここツナング装置向けのプロセスの開発に取り組んで、います。
加工サイズが微純化する一方、ウェーハサイズは巨大化しています。現在 300mmウェーハ
、回路i隔の微細化についてはおnmが視野に入ってきています。
し、高性能化を達成するために、 SOI、DSL,low-k/ Cu, PR193, 
Metal gate -High k gateなどの新しい半導体材料や構浩が導入されつつあります。これら
と技術開発状況について紹介し
8 
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1. 2008年度までの担当講義
1.1.工学部
(1）前学期：総合的開発学（2単位）
(2）後学期：総合的開発学（2単位）
1ム大学院理工学教育部
講義報告
知能情報・機械知能
物質生命
客員教授小林務
(1）前学期：ベンチャービジネス開発演習（2単位）工学部での総合的開発学履修者は数割
テキストは総合的開発学（講義内容は工学部の総合的開発学より高レベル）
(2）後学期：ベンチャー総合実践経営論（2単位）
2.2009年度からの講義改良提案（2008年 1月 14日に提案し，カリキュラムも対応済み）
2.1.工学部
(1）前学期：総合的開発学（金曜5時限） 知能情報・機械知能・物質生命（材料・ブ。ロセス）
(2）後学期：拾．合的開発予〈全型5門限） 物質生命（？？ヂト＃0 円り）ノ
提案理由：①前学期に物質生命（材料・ブ。ロセス）を追加する余裕がある。
②物質生命（材料・ブ。ロセス）履修者の半数は JABEE対象外（ブ。ロセス）であり，前学期に技術士
第一次試験の説明や講習会等を受け， 10月の技術士第一次試験を受験した方が良い。
2ム大学院理工学教育部
(1）前学期：バ？／手ャーピ？？？開発渋習〔全型ィロ？？旦－ ~自 f士〉
ベンチャー総合実践経営論（金曜4時限・ 2単位）
(2）後学期：ぷ子手ャー拾：合実誤笠普諮〈全P空リ手県」~円三） ↑ 
提案理由：①後学期の金曜は，ベンチャー総合実践経営論を履修しなければ3連休とな
るため，履修者が少ない。（2007年度までの履修者は数十名だ、ったが， 2008年度は 9名
のみ。）②ベンチャー総合実践経営論は，ベンチャーの真髄を解説しており，より多く
の大学院生に履修してもらった方がよく，そのためには前学期に移行した方が良い。
③ベンチャービジネス開発演習は，総合的開発学より高レベルだ、が，工学部での総合的
開発学履修者が約 3割し、るため，工学部での総合的開発学履修者にとっては物足りない。
④ベンチャー総合実践経営論の履修者で，工学部での総合的開発学を履修しなかった人
は， 5時限の工学部・総合的開発学を見学すればよい。
2.3.まとめ
(1）工学部・前学期：総合的開発学（金曜5時限・2単位）知能情報・機械知能・物質生命（材
料・ブ。ロセス）
(2）大学院理工学教育部・前学期：ベンチャー総合実践経営論（金曜4時限・2単位）
(3）まとめ：前学期 2コマと後学期 2コマの合計4コマが，前学期の 2コマのみとなる（私
の報酬は半減するが・・－）提案です。
3.2008年度前学期までの重点ポリシ｝とポイント
3.1.実社会経験が無い学生への必要事項
まず実社会の実態を広範囲に解説して，ベンチャ一環境を理解させることが必要。
3ムベンチャー系講義の範囲
ベンチャーを理解するには（将来の起業，経営，開発，管理などに携わるためには）
創造性開発から商品開発と組織概要等を先に理解することが必要であり，その上でベン
チャーの実情を理解し，更にマネジメントなどを体系的に学んでいく必要があります。
3ふベンチャーの実態（成功率は 10%以下＝失敗率90%以上）と対策
一般的なベンチャー系セミナ一等では，奇跡的成功例を紹介して起業を鼓舞している
ものが多いが，ベンチャーの成功率は 10%以下であり，失敗率が 90%以上である現実
や失敗の実態（倒産台経営者や保証人の保証財産没収・家庭崩壊・自殺など）を十分に
知らせず無責任であり，ベンチャーに対するインフォームドコンセントが大切です。
3.4.いかに成功率を上げるか
ベンチャーの実態を理解した上で，「どのように起業するか」ではなく，「し、かに成功
率を上げるかj を主要目的として， RM（リスクマネジメント）を理解し，経営上の広
範囲な各種リスクへの対応策等を考察しながら，学生各自ごとの総合的な体系を創出し
ていくことが重要です。
4.2008年度後学期からの講義内容の大幅改良
4.1.ベンチャーの最大重要事項
①ベンチャーの 90%以上が失敗するが，②その最大原因は「お金の問題」であり，③大
企業や中小企業を含む民間営利組織の中で最も条件が厳しい実情がある。
④2008年春以降は，黒字の上場企業でさえ倒産するようになり（外資系ファンドの国外
逃亡等），⑤2008年 9月 15日のリーマンショック以降は世界金融危機となり，⑥それ以降
は大企業でも軒並み赤字転落となっている経済実態と金融実態などを理解することが重要
で，⑦今後のベンチャーは上記①～⑥等に影響されない条件に特化することが大切です。
4ム後学期の講義内容大幅改良
(1)2008年9月中旬から，授業開始（10月3日から）に向けて世界金融危機（現在は世界
経済危機）に関する最新情報（ビデオを含む）を広範囲に収集して準備し，講義では最
新の世界経済状況に対応した同時進行的内容で実施しました。
(2）また金銭学の広範囲な実践的理解（金融の実態・担保・保証人・印鑑の扱い等を含む）
と演習なども強化しました。
(3）教材は最新情報が必須で、あり，各種IT系情報やHP（トムヘ。］シゃ）も活用しています。
5.授業計画
大学院理工学教育部のベンチャー総合実践経営論（次ページの表 1）と，工学部の総合
的開発学（次々ページの表2）を参照してください。
6.講義の見学可能
私の講義は， 2001年度から見学可能としています。ぜひ，第 1週から見学してください。
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【表1l 
2 1 
授業科翻名
ペンチャー総合終繊維蛍滋
〈英文名）
倣NAGI総 FORT封芝 V践すU民主
担当教官名
e闇寝at
I I ，ベンチャーピジネスの素養を育む充紘一ヤネヲヌ~，ト轄を体系的かつ結局
授業の混的I＜緩営＆技術＆他）に学ぶ. 2.将来の起業を考えていない人にも大切な技術総営
砂ねらい！（誼OT）の基本事項と，就織活動の参考になる内容および生渡能力開発等も重視．
? ?
4/10 ~授薬のアウトラインーぜデオ（ベンチャーの藁本約内容50
4/17 ：専門磯業人としての釜本事項（爵家資梼から就活まで） ,. PowerPoint 
4/24 i世界緩溝危機（2nd大恐慌？）の本禦と企業や億人への大膨響・ピヂオ，P.P.
5/ 8 ~ヘツチャの実態と経営者の役割・多様YA?対応演習・配布資料， P.P.
5/15 ；金銭学 erトバルピγねから偶人狗タまで〉 ・飽布資料，fヂオ，P.P.
5/22 ~マ孝一プラン演習（就職後の収入と支出・各自惣定BP(business plan)) 
5/29；実例研究〈む役・すまた〉 ・築物邸費資料，P.P.・名自BP作成開始
6/ 5 i事例研究 （｝＼.鵡会・穆j盗事例多社） ・技鱗緩営・配布資料，E語鷺資料
6/12 ~~，. P-t＼＂抗争γねの実態と大ス，，.ン盤史考察およが教義と哲学• dibate 
6/19 !BP中簡鶏畿・9スタマ紗ソント総業際漣情報：http://www.newt問。or.jp/
6/26 ~総合的緩営体系・緩蛍分析と務縮・人前（ス打7，各種議事門家，人脈）
7/ 3 ~へeンチャの鉄総〈配布資料〉 按テキスト（総合的関発学〉の鋼連東
7/10 ~実例研究〈露大et-t"x • TeS: http://www. tomidaies‘com/経緯紹介〉
授
幾
鱒
キ－9…ド
綾修上の
設意
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【表2】
以上
玉手続的年旗印009穂波〉請書学繊 富山大学工学
授業務自名 作成：2鵬純湾19a
工学特檎〈総合的機，監禁）
〈英文名）
枕udyfor frontier inoub紙i側
線さき教員 j小林 務一ι ’r嫡 in ltootor蜘actt.ne. j., 司向山…
1.科学技争持者として必須なゆ織性繍野新商品開発・マネγメント生灘能力開発等
授灘概要悪 I 倒的・ねらい＞I の総合的な開発学や各練技法等私おもしろく実践的かつ体系的に学ぶ。
・2.導察側ピヂオや各種演饗で体感的に学び，獄愈封金や問題解決カ及び自主性惑と襲う
L技衛者教脊に求められている， 3幼 EE等の目的や世界的基準を環解する。
濃解度 12.鍵社会で必饗な創造量的な各種能カを，自分で考えて，実践的に各種績穫する。
灘成問機 13.特に社会約二二…コてを解決するデザイン能力等を，自主的かつ第践的学習で襲う。
4.機発学の広範閥な内議事を，総合的d主体系的に学んでs 応用カを身につける
第 1溜 4/10 I 総合ピヂ的;t関iス鎌タ学ンのブォアーウド大ト学ラのイ授幾ン粥‘・創チャ造レ性ンジ開と発PかXタらitびIF失E数〈学生（緩sl分開〉発まで
第2灘 4/17 I 専C門Eテ職キ君ス臨人ト4・l>J飼錦＊織の禽と備技と教締育士関法膳 ・部就f職大学活3動年EとKの器絡童話み芝ち資E格s｝公2J約の鮮解儲決策）桝
第3酒 会／24I 創む造むず性ジ朔ック錦イ繍ンキ〈創令造電性器ビ入デ門オ蝉；人j遣体のU理＊脳論と・心他ト〈窃郵進化作，瀦窃a奮pj滋鱒性漉｝(l) ; 1牧の紙からCD
費~4遡 5/ 8 I 発費ビデ金オ’；ゆ総儀合典翼の小線学哲1f学－人体〈帯｛主主え命る誕語生調｝練，話・器各エイ灘ズ間・感錨染等爆‘発失告と敗ど学う儲・総ぐ〉のか・線｛滅鰭さ｛れ2な〉；い1・教う～窃
第5遡 5/15 I 発饗ビデ会オe鰯遊裂ラロ会ー議マンと革社命長｛実の社会条的件3健機‘LIとF各E紙開察発側・就職活動；院本サ ＆持9-tン金太郎〉・歎；務総があるさ・総
第6遡 5/22 I 各穣ピデ縦オ瀦；特憶野繍戦鱒略t技E知法的財・療知機的的事対例議ザ機デオ・母（発c明－カ感と性技＆鱗技饗の術織＆務人j・潤管学官主L蹄・訴技訟衛毒事者）倫灘
第7溜 5/29 I g健チ社ー舎ムの括質望灘書観態翻；ーイ「盤ン整チ量舎t-tはV俗楽1しスむ・or発S明人分チ鋭ー意ムる溝or曹悠緩(1現｝役：。おrそ色のし他ろ〉い方課法離器部J（加部分制
欝8漣 6/ 5 I 事察錦側研研究究の1ポ〈イcaンseト~t一u般dy織）や・練発縛明自動チではーなムく濃、帝オー｛芝プ｝ン；関なi総エ線細灘業盛掛｛特か徴ら築兵関体額的毒に事学まぶと。め）明書緊密45分
第9溜 6/12 I 鱒鰭！！＇ヂ発オ見：と〈む解寝静察決庁デ事まザ修イfン滋能楊か力ら・のIT鶴考男態嬢J．・5社野手士会会問n~＝~とs開とn~~剖吋1t草s食遜まで翁鰭（id開創出｝
費hO趨 6/19 I 新チ商ー品ム期液型務苦難総題咽；総a会r~：!i!rとl~a:t研器の究間輔照解発決問策問〈華号説機i明d鴨緑敏j出B~部（~1邸IS主i食n・線e~梯s分Plan）チーム演習(1)
第u灘 §／総lビジネスプラン倒的作成方法・γγムキス瀦析警官。（ル怠構｝：母懇｛話チ集ー饗ム・S綴F営テ｝工q学主義 ・事例考鱗・他
ピデオ：研究鱒型車系移倒｛時G持者参） BPチー ：母（チー 決定）3-0分
第12週 11 3 I ；事チ例ー研ム究認定響定機側灘BP間チ上繰ー越ム電器潰（ピ欝ジ〈ネ3ス〉 ；ヂ！司ル上・Q練C鱒校窃総・潮来0偶操語録鱒”総｛〉総・合45分同．→｝説明モー ・2l 
第13潤 1110 I j綾樹鎚館〈スー パー エンジニエア義成講鹿）・：習技（4術k続＠（賞発j・3手腐超離
ピデ;t；ベンチャー 畿営爽錦織鐙簿 臨Pチー ム潰 ；部〈発運暗殺鎌）20分
務14遡 7/171 議チ接ー約ム人篠宮隠撃練学麟・技遊・NPO・BPチーム演習（5）・発議会1/2
；鱒J:線翻窃（ブレゼンテー シ露ン・Pow歯F拘int）・60分
第15濁 7/24 I期来繰勝替差出（総合同”斗〉・発畿禽2/2・ベンチャー総合察鱗経営論・総まとめま審議題
創遊性開発事機題解決カ・新繍品鱒発・ベンチャービジネス・5主緩能力繍発
J組窓意義壊の予曹と複習が盤襲。線図の出席が大慢。その他，基本シヲパス参織のこと。
大学院環工学教育部（ベンチヤ｝総合舞鶴経営檎・前学期・金曜4時酸106大講畿霊堂〉見学機購
出席事70%以上の条件で，期末課題題等を総合評4悔し， 60点以上金合絡。
『総合的機発学占第3娘・小林務響。 A4X300賀 工学毒事生協i苫
テキストは盛轡重点。授業はチーム活動やピヂオとP側 erPoi悦等活用の体感的授鶏重点
8潟質問時開 i授業後の質問縛関ありo e－臓はの質照もnetiqu凶 te鑑視で活用して下さい。
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有機EL用発光素材の開発とその応用に関する研究
研究代表者理工学研究部（工学） 黒田重靖
(1）プロジェクトの背景・目的
新しいπ電子共役化合物であるアズレン類や架橋［10］アヌレン核を母体とする種々の誘
導体の合成を行い新規な有機EL素子の開発を行っている。特にアズレン類では有機電子輸
送型の化合物の中に多の化合物を上回る性能を示すものがあり、特許も取得した所である。
これらの化合物はアズレンの 1位、 3位に置換基を有する化合物であり、ホール移動に有
用な化合物である事が分かつた．従来のフタロシアニン（テトラアザポルフィリン）系化
合物に比べて輝度は僅かに劣るが寿命は 2~4倍と非常に長く実用的にも有望である。そ
の他性能的にも優れた点が多く有用である。このような成果を踏まえて，更にアズレンの
置換基を種々変えて発展させて有用な化合物の合成に取り掛かっている。更に新規なπ電
子系共役化合物である架橋アヌレンを共役系に組み込んだ、長波長の光を吸収する材料、
あるいは発光材料を開発する。また、蛍光材料としてはホウ素含有π電子系有機化合物、
りん光材料としては架橋アヌレン類のようなπ電子系化合物を組み込んだテトラアザ、ポル
フィリン類の合成とその評価を行う事を目的に新規な合成法の開発を行う。またその材料
としての評価も行う。
(2）研究成果
新規な有機 EL発光素子として架橋アヌレンを縮環系に組み込んだテトラアザ、ポルフィ
リンの合成も行ない、これ迄の化合物より約 50四lOOnm長波長部に吸収を有する事を見出
した。また、更に機能的な化合物の合成を行なうに必要な架橋アヌレン類の新規な合成法
の開発を重点的に行なった．ジエチルフラン－ 3、4－ジカルボキシレートから出発してグ
ルタルアルデヒドとの縮合により 7員環縮環ジアルデヒドを合成した．次いで，
Wittig”Homer反応により 2つのアルデヒドを用いて二重結合を伸長し、次いで、、フラン環
を四酢酸鉛により開環し、熱的な閉環により架橋アヌレンを合成した．これは3, 4, 8, 
9一位に官能基を有する化合物で新しい環系を合成するに非常に有用な化合物である。今後
はこれを利用して新たな有機材料を開発する予定である。
特許：
題目：「アズレン誘導体及びこれを用いた有機電界発光素子」
内容：アズレンを基本骨格とした 1一， 3一位に置換基を有するアミノ化合物が有機 EL
素子の材料として従来の素子に比べ寿命が 2-4倍長い非常に良い性質を持つ事が分かり
特許を出した。
また、更に 18年度から新たに架橋アヌレンを縮環したテトラアザ、ポルフィリン化合物を
数種類合成し、可視紫外吸収スペクトルにこれまでの化合物よりも 50-100nm長波長部に
吸収を有する等その性質を明らかにした。現在の所、合成方法を確立し，性質に就いて検
討を行っている所である。今後機能材料としての性質について確認していく予定である。
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(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
特許取得／発明の名称：アズレン誘導体及びこれを用いた有機電界発光素子
発明届提出日： 2004年9月30日，出願日 2004年9月30日，出願番号：特許2
004-287441 
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
本研究成果は、有機EL発光素子として寿命の点で有用である事から市場に出せると考え
られる。
また、架橋アヌレンの縮環したテトラアザポルフィリン化合物は、これまでの化合物に
比べやく 50nm長波長の光を吸収する事から機能性材料として特に有用であると考えられ、
より小さなエネルギーで、分子が活性化する事から有機ELのみならず、色素、色素増感剤と
しての有用性がある。今回、上記の通り新規な共役系化合物の合成のための重要な鍵化合
物の合成に成功したので，今後更に合成を押進め目的としている有機材料の開発を行なう。
( 5）利用施設
・プロジェクト実施のために利用した VBLの施設名： 600MHz FT-NMR, Massスペク
トル測定装置、および資料作成室
・利用内容：新規有機EL素材となる新規なアズレン誘導体、及び架橋アヌレン化合物
類の各合成段階の化合物についてスベクトルの測定を行い 構造決定を行った．ま
た、その評価も行った
・頻度等：年間約 200件の測定を行った
以上
空気中で安定で再生・再利用可能な0価金属錯体触媒の開発と実用化
研究代表者理工学研究部（工学）曾津宣ー
( 1 ）プロジェクトの背景と目的
有機液晶や有機EL素子等の電導性有機材料は、最近の電子デバイス産業界においてその
需要が急速に増してきている。これらの伝導性有機材料の精密合成には、 Pd(O）等の低酸化数
金属錯体を触媒とした炭素－炭素カップリング反応が極めて有用で、あるが、 Pd(O）錯体の利用
は主に研究室レベルの実験にとどまっている。 Pd(O）錯体触媒の工業的な実用化の妨げになっ
ている主な理由としては、次のようなことが挙げられる。配位子として広く用いられている
ホスフィンは触媒活性を高めるためには有効で、あるが、空気中では酸化されやすく、それに
伴い錯体触媒が分解しやすい。さらに、分解したし触媒をホスフィン錯体触媒に再生するこ
とは、実用的には困難で、ある。このため、有機ホスフィンや希少金属である Pdを廃棄しなけ
ればならない。以上のような環境面およびコスト面の問題点を解決するために、本研究では、
空気中でも酸化分解されにくく、さらにリサイクルが容易な錯体触媒を開発することを目的
とした。
(2）研究結果
①モデ、ル錯体の合成とその触媒能
前年度の研究において、ホスフィン配位子のリン原子の酸化を妨げるために、ホスフィン
リン原子を硫黄化したホスフインスルフィドを配位子として用いた。このホスフィンスルフ
イド基のπ電子受容性により、配位子の酸化を阻止するだけではなく、電子過剰な Pd(O）を電
子的に安定化することができた。そこで本年度は、ホスフィンスルフィドを配位子にもつ
Pd(II）錯体を合成し、 Pd(O）触媒活性種へ
の還元が容易に起こることを確かめた。
1,2－ピス（ジフェニルホスフィノ）エ
タンジスノレフィド（p2S2）を配位子とし
て［Pd(p2S2)2](BF4)2 ( 1）の良好な単結晶
が得られたので、 X線構造解析を行った
（図 1）。Pd-Sの結合距離はかなり長く、
スルフィド硫黄の Pd(II）への電子供与は
弱し、と考えられる。さらに、溶液中では
P2S2配位子はきわめて速くバルクの配位
子と交換しており、触媒サイクルにおい
て、酸化的付加後の挿入反応や転移反応
を速度論的に妨げないことがわかった。
実際に触媒反応を、従来のホスフィン
Pd(II）錯体である［PdCl(p3)]Cl ( 2）や
[PdCl(pp3) ]Cl (3）と比較すると、前還元 図1. 1のORTEP図
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に対応する誘導期間はきわめて短く、 Pd(O）錯体である［Pd(PPh3)4]( 4）に匹敵する高い触媒活
性を有していることが明らかになった（図 2）。
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図2.1 （・）、 2(.A）、 3（・）、 4（口）の Heck反応における収率の経時変化
②触媒の再生・再利用性
ホスフィンスルフィド錯体触媒の再生・再利用性を調べるために、 Pd(O）を触媒とした新規
反応を開発した。部分的に酸化されたP2、p3、pp3をPd(O)([Pd( dba)2J）存在下、 DMF中、 125℃
で2時間過剰の硫黄と反応させると、完全にホスフィンスルフィド p2S2、p3S3、pp3S4が再生
された。さらに、 p2S2を配位した Pd(O）錯体［Pd(p2S2)(dba）］を［Pd(dba)2］を追加しながら、 DMF
中、 70°Cで過剰のヨードベンゼンと反応させると、高い収率で、［Pdl2(p2）］が生成し、ホスフイ
ン錯体として単離することができた（Scheme1）。1 同じ方法で、合成に有用な光学活性BINAP 
配位子も再生できることがわかった。
Ph,r¥/h 
Ph－~トPh 〔 Ph,r\/h
Ph, r¥iiPh S, Pd(O) S"' !oS 文ノー I,Pd(O! P日＂＇PlP-pt
Ph-r. P.-Ph 』 目 一一 p ~ ~ 凹 F,1ペhべ手~Ph DMF, 70 °C - 1/ "I 
－ー－ 0 
Scheme 1 
( 3）プロジェクトの成果
本プロジェクトに関しては、現在特許申請中（特願2007-533140、公開番号W02007/026490) 
である。
(4）プロジェクト成果の応用
将来的には、本触媒を実用化することによって、有機液晶や有機EL素子等の電導性有機
材料の精密合成を低コスト化し、触媒を用いた精密有機材料合成の工業化を目指す。これに
よって、電子デ、パイス産業の発展にもつながると期待される。
1 S. Aizawa, A. Majumder, D. Maeda, and A. Kitamura, Chem. Let., 38(1), 18-19 (2009). 
ハイブリッド光機能材料の愈j製と太織光利用による環境修纏技術
隆一高橋理工学研究部（工学）研究代援者
二つの笥荷分離方式を取り入れた新しい可視光応答ノ＼イブリッド光触媒セ
ることにより、太陽光ならびに室内光照射下で、多量の有寄有機物を短時間で
に分解．低減させる O ハイブリッド光触媒セルを太陽電池パネルのように並
ることに主力を置き、空気および水中に合まれる有害有機物を分解する。
である二酸化炭素の削減であり、パネルに組み込まれた
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(2）研究成果
1. 膜形成条件
Target Ti, Wラ99.9%
Substrate Glass-slide substrate 
Background pressure PBG ～2×io-4 Pa 
Applied power 200 W(W）ラ500W(Ti) 
Sputtering gas pressure Ps 1 Pa (W), 0.8 Pa (Ti) 
Gas mixture ratio GR Ar:02 6:4 
Deposition Time 30 min (W）ラ 120min (Ti) 
W03膜は高純度 W ターゲット也、
Arと0の混合ガス中で対向ターゲッ
ト式スバッタ装置を用いて成膜され
1に詳細な W03膜の形成条件
スバッタ法により Ti02/W03
を形成し、 Ti02薄膜の光活性を利用し
て、メタノーノレの分解を行い、
を調べた。
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環境調和型液体燃料製造のための新規ナノ構造触媒の開発
研究代表者理工学研究部（工学） 椿範立
1 プロジェクトの背景・目的
バイオマス等の再生可能資源から，合成ガス（一酸化炭素と水素の混合ガス）を原料として
作られる液体燃料は，炭酸ガスを発生しない燃料として認められており，その有効な製造方
法の開発が求められている。合成ガスから液体燃料を作る反応として，フィッシャー・トロ
プシュ合成反応があるが，作られる液体燃料は硫黄分，窒素分及び芳香族化合物を含まない
ため，環境対応型のクリーンな燃料である。本研究では，この環境対応型の燃料合成のため，
異なる機能を持つ複数の触媒を一体化して，多機能なカフ。セル型の新規触媒の開発を行った。
コアーシェル型構造を持つカフ。セル型の触媒反応場は コアである触媒とシェルに用いる触媒
膜に，各々別の反応をさせると共に insitu分離機能を与えることにより，新しい触媒反応イ
ンテグレーションシステムの創成，およびシンプル且つミクロ化した反応分離プロセスが可
能になる。従来の触媒膜の生成技術では，大面積のゼオライト膜の製造は困難であるため，
膜調製が容易な小さな触媒粒子表面上にゼオライト膜を生成させ，ゼオライト膜を持つカプ
セル型の触媒反応場を設計した。触媒と原料分子あるいは生成物分子の聞の相互作用を検討
する事により，各種ゼオライト膜またはメソポーラス膜を触媒ペレット表面へ構築し，より
多彩なカフ。セル触媒の実現とともに，連続反応をはじめ，複数の化学反応を一括完成できる
普遍的システムを追及する。
本年度は，フィッシャー・トロプッシユ（FT）合成反応により，一段階でガソリンに相当す
る液体燃料を合成できるカフ。セル触媒の開発及び，一段階でジメチルエーテル（DME）の合成
が可能なカフ。セル触媒の開発を行った。 FT合成による液体燃料及びDMEは原料として合成
ガスを用いるため，石油の代替効果は非常に大きい。 FT合成反応は(1）式のように進み，一酸
化炭素と水素から直鎖炭化水素が生成する。直鎖炭化水素は，オクタン価がゼロであるため，
nCO + 2nH2 →（CH2)n + nH20 (1) 
CO+ 2H2 → CH30H (2) 
2 CH30H → CH30CH3 (3) 
ガソリンとして用いるためには，改質する必要がある。通常は直鎖炭化水素を合成し，次に
固体酸触媒で改質反応を行う。しかし，カフ。セル触媒を用いることにより，直鎖炭化水素の
合成と改質反応を同時に行い，ガソリンに相当する液体燃料の製造ができる。カプセル触媒
を用いる FT合成反応の過程図を，図 1
に示す。合成ガスはゼオライト膜を通過
し，コアの FT合成触媒に到達し，直鎖
炭化水素を生成する。生成した全ての直
鎖炭化水素は粒子外へ拡散してし、く過程
において，ゼオライトのトンネル構造及
び酸触媒作用により，改質反応を受け，
ガソリンに相当する軽質イソパラフィン
となる。
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図 l カフ。セル触媒の構造と反応
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DMEは（2,3）式の様に合成ガスから，メタノールを経て合成される。物性は LPGによく似
ていることから， LPG代替燃料として期待されており，現在 DMEは合成ガスから得られる
メタノールの酸触媒による脱水反応で作られている。このため，コアにメタノール合成触媒
を，シェルに固体酸触媒を持つカフ。セル触媒で，合成ガスを反応させると合成ガスはゼオラ
イト膜を通過し，コアの触媒に到達し，メタノーノレを生成する O 生成した全てのメタノール
は粒子外へ拡散してしだ過程において，ゼオライト膜の酸触媒により，脱水反応を受け， DME
を生成すると考えられる。
1 軽質イソパラフィン合成用カプセル触媒の合成
コアのFT合成触媒としてCo/Alz03を用い，。ゼオライト皮膜を水熱合成で、生成させたカプ
セル触媒を調製した。以前のHZSM同5膜の調製とは異なり，コア触媒上へのゼオライト膜の
調製は困難であり，コア触媒をテンプレートで前処理することにより， 3ゼオライト皮膜を
調製できた。このカフ。セル触媒を用いてFT合成を行った結果をTablelに，炭化水素の選択率
をFig.2~こ示す。比較のため，元のCo/Alz03FT触媒と，。ゼオライトとFT触媒を物理混合した
触媒結果も示す。 co転化率は 84%から 74.3%へと元のFT触媒よりも低下し，カフ。セル触媒で、
は若干co転化率が低下することが分かつた。しかし，副生成物であるメタンと二酸化酸素の
選択率がカプセル触媒で、は各々， 8.3%, 2.1%減少したことから，目的とする炭化水素の生成
に対する活性は ほぼ同じと思われる。分枝炭化水素の生成を調べるため， C4以上のイソパ
ラフィンとノルマルパラフィンの比（Ciso/Cn）を調べたO カフ。セル触媒で、はCiso/Cnが2.34と等
量のゼオライトを含む物理混合触媒の 1.44よりはるかに高く，イソパラフィンを効率よく生
成することが分かつた。 Fig.2に示すように， FT触媒と物理混合した触媒ではC20程度までの
長鎖炭化水素が生成しているが，カフ。セル触媒で、はC12以上の炭化水素は生成していなし、。
これはカフ。セル触媒で、は FT合成で、生成する炭化水素は必ずゼ、オライトの細孔を通り，水素
化分解と異性化反応を受けるためであると思われる。長鎖炭化水素ほどゼオライトの細孔構
造内での滞留時聞が長くなるため，長鎖の炭化水素はほとんど生成しなかったと
Table 1 Performance of Capsule Catalyst on FT Synthesis 
CO Conv. Selectivity I % 
Catalyst Ciso I Cn ** 
/% CH4 C02 
Co/Al203 
Physical mixture* 
~－Zeoliteぐo/Alz03)
Capsule* 
→0・Zeolite-Co/Alz03) 
84.0 21.9 
80.8 16.6 
74.3 13.6 
l .OMPa; 533 K; W悶t!F(CO+H2)= 5 gh/mol 
*: Zeolite amount is 20 wt%. 
4.8 
3.9 
2.7 
**: Ratio ofisoparaffins to n-pa.raffins of C4+ hydrocarbons 
0.19 
1.44 
2.34 
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FT Catalyst 
(Co/Al203) 
•isopara節1・olefin
口n-p卸価1
1 3 5 7 9 1 13 15 17 19 21 23 
Physical mixture •isopar百倍1・olefin
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Fig.2 Hydrocarbon Distribution 
考えられる。 Ciso/Cnがカフ。セル触媒で、高かったのも，生成する炭化水素は全てゼ、オライトの
細孔を通るためと推察される。
2 DME直接合成用カプセル触媒の合成 Table 2 Performance of Capsule Catalyst on Diect DME Synthesis 
• Zeolit怠 ConversionI% 
DMEの直接合成のためのカプセル
触媒も合成した。この触媒はコアにメ
タノール合成触媒，シェルに国体酸触
媒（HZSM-5）を持つカプセル触媒で，
合成ガスはコアの触媒でメタノールを
生成し，シェルの HZSM-5を通って，
触媒外に拡散する際，ゼオライトの酸
触媒作用により，脱水反応を受け，
Catalyst Si/AV 
L. Amount/wt% CO C02 Total 
ICI －・ 44.0 25.6 41.5 
Physical mixture 
163 
HZSM・5/Iα
白ps叫e
HZSM-5/ICI 
203 
10.0 
9.4 
58.1 ・3.3 49.7 
27.6 -20.8 21.0 
Reaction conditions: W/F=lOg.h/mol, 5.0MPa, 523.K, Syng出 composition:Ar 
DMEを生成すると考えられる。本研究
ではコアに市販のメタノール合成触媒
である ICI触媒を用い，先ずアルミナを
含まないシリケート膜を水熱合成で調製
3.0%, CO 32.6%, C02 5.2%, H2Balance. 
Table 3 Products田lecti羽t:l(%) of Direct DME S~thesis 
Catallst CH4 Czlも C3時 MeOH DME 
ICI 0.8 0.4 0.1 97.4 0.3 
Physical mixture 
0.3 0.2 0.1 57.3 40.5 
HZSM-5/ ICI 
Capsule 
0.0 0.0 0.0 21.4 78.6 
HZSM-5/ICI 
C4H10 
1.0 
0.3 
0.0 
してから， HZSM-5膜を調製し，カフ。セル触媒を合成した。 Tables2と3にDME合成の反応
結果を示す。比較のため， ICI触媒及びICIとHZSM-5を混合した物理混合触媒の反応結果も
示す。今回の反応条件では， ICI触媒の総炭素転化率は41.5%と高く，ほぼ選択的にメタノー
ルを生成した。カフ。セル触媒で、は総炭素転化率は21.0%と低下したが 目的とする DMEの選
択率は 78.6%と，物理混合触媒の 40.5%よりもはるかに高かった。カフ。セル触媒のシリカアル
ミナ比が物理混合触媒よりも高いことから，酸性度は物理混合触媒よりも低い事が分かるが，
DME選択率は高かった。これはカフoセノレ触媒で、は，生成する全てのメタノールはゼオライト
の細孔を通って脱水反応を受けるのに対して，物理混合触媒ではメタノールは拡散によって
のみゼオライトの細孔に入札脱水反応を受けるため，一部のメタノールしか脱水反応を受
けないため，カフ。セル触媒の方が DMEの選択率が高くなると考えられた。
3、プロジェクト成果
以上のように， f3－ゼオライト膜を持つカフ。セル触媒は，一段階の FT反応でガソリン留分
に相当する軽質分校炭化水素を高い収率で生成した。また， DMEの直接合成用のカフ。セル触
媒でも， DME選択率が高く，すぐれた触媒であることも分かつた。この触媒を工業用触媒と
して，実用化に向けての研究を，行う予定である。カフ。セル触媒で、は，シェル部分の触媒が
持つ触媒作用及び，形状選択的作用を，物理混合触媒よりも強く受けることが明らかになっ
たため，コア，シェル部分の触媒を適切に選択し，更に高活性な触媒開発を行いたい。
4、プロジェクト成果の応用・効果・構想
今回開発した8岨ゼオライト膜を持つカプセル触媒は一段階の FT反応で，ガソリン留分に
相当する軽質分枝炭化水素を高い活性で合成することが出来た。また， DMEの直接合成も高
い選択率で，行うことができることが分かつた。これらの触媒の工業化に向けて企業と共同
研究を行い，商品化を行いたい。原油価格が高騰する現在，実質的に炭酸ガスを出さないバ
イオマスから合成ガスを経由してガソリンやDMEを直接合成することで，ビジネス的にも大
変有意義である。環境とエネルギ一両方とも大きな市場がある。
Other 
0.0 
1.3 
0.0 
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遷移金属触媒を用いた医薬品リード化合物の創製
研究代表者理工学研究部（理学）平井 美朗
( 1 ）プロジェクトの背景・目的
強い生物活性を有するポリケチド、アルカロイド、糖類やポリ環状エーテルは、多くの不
斉中心を有する環状構造を有し、これらのエナンチオ選択的な合成法の開発は、創薬の観点
から極めて重要な課題となっている。また、これらの化合物には、共役ジエン構造を有する
ものも多数存在し、その立体選択的合成法の開発も非常に重要である。我々は、これまで種々
のヘテロ環構造を有する化合物の合成を行い、その一連の研究の中で極めて有効な Pd触媒を
用いた環境調和型ヘテロ環合成法を見出した。今回、新たに立体選択的な 2－メチルー 1,3－ブタ
ジエン構造の合成法に成功したので以下に報告する。
( 2）研究成果
立体選択的な共役ジエン構造の構築は、最近では Stilleカップリングや、鈴木一宮浦カッ
プリングを用いたオレフイン同士のカップリング反応により行われている。一方、より汎用
性の高い共役ジエン構造の構築法として Schemelに示すジブロモオレフィンを用いた段階的
クロスカップリングによる方法が開発されている。しかし、 2段階目に R3としてアルキル基
を導入することは比較的難しい。
R2.－：：、，.M R3M 
R！＿＿＿λBr R》~グ＇R2 R》~R2
2 
Scheme 1 
根岸らは、パラジウム触媒を用いたジメチル亜鉛によるクロスカップリングにより 3のジ
エン構造の構築に成功している。しかし、この方法では触媒系によって、オレフィンの異性
化が起こり、立体選択的な合成が困難となる。根岸らは、この異性化の問題を
di(tri-t-butylphosphine)palladium錯体を用いることにより解決した。
我々は、この反応系においてトリメチルアルミニウムを用いるパラジウム（0）触媒によるカ
ップリング反応によりこの異性化を制御し、立体選択的にιE－ジエン構造が構築出来ること
R》人~R2
Me3AI, Pd2(dba)aCHCl3 
R》~グ＇R2 片ψR2＋ PPh3, THF, reflux 
4 Scheme2 E,E・る Z,E-5 
Table 1 ジエニノレブロミド4へのメチル化反応における立体選択性
Entry R1 R2 Me3AI (eq) Time (h) Yield(%) E,E:Z,E 
n-C9H19 Ph 2 5 39 32 68 
2 n-C9H19 CH2CH20TBS 4 19 95 36 64 
3 Ph n-C7H15 2 3 48 95 5 
4 Ph Ph 2 3 90 >95 <5 
を見出した。まず、 Ri,Rzを種々の置換基に変えPd(PPh) 4を用い、メチル化の検討を行った。
その結果、 Riがアルキル基の場合は異性化が観測されたが、 Riがフェニル基の場合は、立体
化学を保持したままメチル化が進行した（Table1）。
次に配位子の影響について検討を行った。ジエニルフ、ロミド 6へのメチル化において、 ト
リフェニルホスフィンを用いた場合、 3割程度異性化が観測されたが（entry2）、嵩高いホス
フィンである oー トリルホスフィンやトリシクロヘキシルホスフィンを用いた場合、ほとんど
異性化すること無しに ιE－ジエンを得ることが出来た（entry4, 5）。またトリフェニルホス
フインの量を増やすと反応速度は低下し、異性化の割合もかなり増加した（entry1)。 トリブ
チルホスフィンを用いた場合もかなり異性化を押さえることが出来たが、パラジウムに対し
2当量では、失活が速く、 3当量程度必要で、あった（entry6）。またトリフェニルホスファイ
トを使用した場合もほとんど異性化は観測されなかったが、触媒の失活が速く反応は完結し
なかった（entry7）。
E,E・7
???
?
?ー?｜?
。ユムPh Me3AI (2 eq) Pd2(dba)3CHCl3 (0.05 eq) 
6 
Ligand 
THF, reflux 
~外Ph + 
Scheme3 
Table 2 ジエニルブロミド6へのメチル化反応における配位子の影響
Entry 
2 
Ligand Time(h) Yield(%) E,E:Z,E 
Ph3P (0.4 eq) 4 90 26 74 
Ph3P (0.2 eq) 1.5 92 67 33 
dppe (0.1 eq) 14 81 53 47 
0・tolyl3P(0.2eq) 0.5 81 95・5
ひHex3P(0.2 eq) 3 95 >95: <5 
rトBu3P(0.32 eq) 13 87 88 12 
(Ph0)3P (0.3 eq) 3 69 >95 <5 
3 
4 
5 
6 
7 
異性化は、おそらく基質にパラジウムが酸化的付加をして、生成するピニルパラジウム中
間体の段階で進行するものと考えられる。一般にこの類の反応は次段のトランスメタル化が
Br Pdln 
R》~外R2 一一＋ み＇R,~ P'R, 
?
????
??
?
片~－R2 件~R2Me PdMeL .? R仏~R2 ← R》〉十
Scheme4 
律速段階であり、この場合、トリメチルアルミニウムとのトランスメタル化が速く起これば、
異性化せずにもとの立体化学を保持したメチル化生成物が得られると考えられる。ホスフィ
ンの使用量を増やすと選択性が低下するのは配位子がトランスメタル化を妨げるためと考え
られる。また配位性の弱いホスファイトを用いるとトランスメタル化が容易に起こるため異
25 
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性化がほとんど起こらなかったと考えられる。
次に最適条件であるトリシクロヘキシルホスフインを用いて、種々のジエニルブロミドを
基質としたメチル化を検討した（Table3）。その結果何れの基質を用いても異性化したものは
痕跡量程度しか観測されず、極めて良好な収率で立体化学を保持したままのメチル生成物を
選択的に得た。
R ！＿＿＿λ~R2 
Me3AI (2 eq) 
Pd2(dba)sCHCl3 (0.05 eq) 
ひHex3P(0.2 eq) 
THF, reflux, 3 h 
Me 
R》～外R2 ＋件ψR2
8 E. E・9 Z,E-9 
Schemes 
Table 3 ジエニノレブ、ロミド8へのメチル化反応における立体選択性
Entry R1 R2 Yield(%) E,E:Z,E 
n-C9H19 Ph 57 >95: <5 
2 n-C9H19 CH2CH20TBS 99 >95 <5 
3 c-Hex Ph 95 >95 <5 
4 Ph n-C7H1s 93 >95 <5 
5 Ph ひHex 93 >95: <5 
6 Ph Ph 79 >95 <5 
また、 トリエチルアルミニウムを用いてエチル化を検討したところ、メチル化と同様に異
性化はほとんど観測されず立体化学を保持したままのエチル化生成物が良好な収率で得られ
た。
~外Ph
10 
Et3AI (2 eq) 
Pd2(dba)sCHCl3 (0.05 eq) 
ひHex3P(0.2 eq) 
THF, reflux, 3 h 
88% 
Schemes 
~介Ph
11 
E,E：乙E=>95: <5 
(3,4）プロジェクト成果およびプロジェクト成果の応用・効果・構想
これまでの研究により 2－メチノレー 13－ブタジエン合成法の有効性を示すことが出来きた。現
在、本反応をポリフ。ロピオネート系天然物である spirofunginAの合成に応用している。今
後，医薬品開発への一助となることが期待される。
(5）利用施設
超分子的機能性材料創製・評価システム
高分解能NMR装置 (1H, 13C NMRスペクトル測定）
利用内容：合成した有機分子の構造決定
利用頻度： 5~10 件／日
二重収束質量分析計（EI, FAB Mass測定）
利用内容：合成した有機分子の分子量測定
利用頻度： 10~20 件／月
赤外分光光度計 (IRスペクトル測定）
利用内容：合成した有機分子の構造決定
利用頻度： 3--5件／日
旋光光度計（旋光度測定）
利用内容：合成した有機分子の光学純度測定
利用頻度： 10件／月
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研党代議者機器分析センター
( 1）プロジェクトの背景醤自的
現在、透明電極として汀Oが広く使用されているが、 Inについては資源の枯渇が懸念されて
おり、特に資源の芝しい日本で、は代替の電槌開発は必要不可欠になってきている O近年資源
有効活用の点からInのリサイクル技術の向上を目ざす…方、新たな透明伝導薄膜としては0,
AZO、FTOなどが注目されている。 FTO電極については現在CVD5.去を用いて開発されている
が、余り実用化にはいたっていない。本研究ではFγ0、ATOなど導電性薄膜を液措法を用いて
安価に作製し、資源の有効利用を図る。本液相法では密着性の良い、開様な液相j去を用いて
作成した光触媒膜と CVD5.去により作成した膜を組み合わせ作成した機能性薄膜を新規な太陽
光発電システムに応用することを試みた。
(2）研究成果
安価で簡単な酸化物作製法として本プロジヱクトで開発した液相法であるアドバンストゾルゲ
jレj去を用いた。
ATO 膜作製は Sn02 前駆体溶液に、塩化アンチモン（盟）を出発原料とし、これをブタノー）~、トル
エンに溶解し還流、濃縮、ブタノーんとトルエン（1 : 1）の混合溶媒で希釈しその後再度還流し得ら
れた褐色透明前なお203前駆体溶液を種々の濃度で混合したATO前躯体溶液を用いて行ったo
ATO前駆体溶液を基板上にスピンコーチイン夕、した後、 300°Cで、依焼成した。又膜厚をかえるとき
はこの作業を数自繰り返した。その後種々の温度で焼成し、
Fig. 1に種々の Sb濃度の薄膜のAτo膜の外観及び光透過度を示す。
70.日
Fig.1 Transmittance spectra of thin films 
いずれも膜厚は約 200nmで、 500°C焼成した結果である。いずれの薄膜も透明で、
400nm～700nmの可視光に対する平均透過率は、基板の硬質ガラスの 9切に対し 3.5%添
加濃度まで86%の高い透過率が得られた。
Fig. 2にこれらの薄膜のSむの濃度と表面抵抗の関係を示す。Sn02膜は絶縁膜であるため数十M
Q／口（Q／口：四探針法で、測定した部抵抗を表す単位）以上の表酷抵抗をもつが Sむ0.5%の添加で
KQ／口まで減少している。Sb添加量が増加するにつれて～1.0弘までは表臨抵抗は減少し Sb添加
率 1.0弘で最小の 3kQ／口の抵抗を示した。その後～3.5%までは徐々に増加していった。これまで報
倍されている ATO膜は Sb添加率が 3～凱で抵抗が最小となるが、本プ口ジェクトで、作製した膜で、
は添加率 1.0%で、もっとも低い抵抗を示したo
7.k品基板上に Sb添加率 1.0弘の ATO前駆体溶液を用い製膜し、 500°C～1OOO°Cで焼成し SEM
び X線田折渓lj定した。いずれのサンプルでも結晶粒が観察され、焼成温度が 900°C、
1000°Cのとき結晶粒の成長がみられた。また、 500°C焼成した薄膜で、Sn02の結品ピークがみられるO
さらに焼成混肢をあげると結品性がよくなっていることが確認できた。
」れらの薄膜の焼成温度と表面抵抗の関係を Fig.3に示す。掠抗は 500°C～700°Cまではほぼ一
定であるが 800°Cをこえるあたりから急激に高くなった。SξM観繋の結果（Fig.3）からわかるように、
焼成溢度が 900°C、1000°Cでは結品粒が成長している。一般的には結晶成長により抵抗は減少す
ると考えられるが、それとは異なる結果を示したことから表面抵抗に結晶性以外の国子が影響して
いると考えられる。
? ?
?? ? ? ? ? ?
???
10 
?
?
? ? ?
? ??
? ?
? ??
〜? ?
｝?
anealing temperature ｛℃｝ 
concentration of Sb(%) 
Fig.2τhe relations between concentration of 
Sband surface resistance of A TO thin film 
Fig.3 The relations between surface resistance 
and annealing temperature of A TO thin film 
透明導電性薄膜である FTOは絶縁性の Sn02にFをドープすることで導電性を付与している。こ
のことから、 Sn02にFと開窟の Clを添加したものも同じく導電性を示すことが考えられる。本プ口ジ
トで作製したSn02前駆体溶液は出発原料として西髄の SnCむを用いている。これをブタノーんと
混合し還流することで－Clがブトキシ基に置換される。しかしこの反誌が不十分で、あったため生成物
として一部 Clが残った SnCl4_/0R)xができており、製膜したときこの Clが残留
いるのではないかと考えた。そのため蛍光X線装置を使いSn02薄膜中の
Fig.4 Iこ膜中の残留埋素濃度を単位膜揮に換算した結果を示す。焼成温度 350°C～500°Cまで膜中
の Clは急激に減少している。一方、 500°C～700℃までは残留境素は、 iまぼ等しく、その後、急激に
減少し850°C、1000°Cまで、規成した場合はほとんど残留していない。この結果は Fig.2に示した焼成
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j昆度と表面抵抗の関係と一致する。このことから薄膜中の Cl量が表面抵抗に影響を与えていると
考えられる。そのため今まで報告されているものより低いお添加率の ATO膜が導電性を示したと
考えられる。
今回作製した薄膜と市販の透明導電性膜とで透過率と表面抵抗の澱定結果を Fig.5fこ示す0
400nm～700nmの光の平均透過率は今田作製した Aγ0膜（Sb濃度：1.0弘，焼成温度：600°C，膜
厚：925nm）が71%、市販のFτ0（膜：930nm）が67誌とほぼ開レベルの高い透過率を示していることがわ
かる。
一方、表面抵抗は ATOが 340Q／口、 FTOが 100Q／口と閉じオーダーを示していることからフレ
キシブル基板の電極として十分に利用できると考えられる。。
10.0 
80.0 
?
????
? ?
?
10 
8 
?
?
?
〜?
?
． ? ?
20.0 
0.0 
400.0 
語審
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annealing temperature （℃） 
200 
。。
700.0 
Transmittance spectra of ATO and FTO glass 
600.0 
Wave length (nm) 
500“自
Fig.5 Fig.4 Redisual of chlorine containing in the 
filmannealed at various temperatures. 
(3）プ口ジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
特になし
(4）プロジェクト成果の応用鱒効果鍾構想
タッチパネjし、フレキシブル太陽需池の
（起業計画，市場での応用旬効果，特許化構想）
(5）利用施設
VBしの施設名：クリーンjレー ム
利用内容：機能性薄膜作製、薄膜性能評価
頻度：6時間／1目、 200日／年
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環境調和型有機合成を基軸とした新規化学物質変換反応の創製
研究代表者理工学研究部（工学）堀野良和
(1）プロジェクトの背景・自的
科学技術の飛躍的な進歩により，現代
となっている。希少元素を産出する
し，
の使用
術ブ。ロジェクトが既に立ち上がっている。
物質創製の根幹を成す有機合成化学の分野では，
な限り抑制するラ
る。即ちラ眠られた
いる。これらの問題解決策のーっとして触媒反応
国難であった様々な物質変換反応
だけを創製することも可能である。
コバルト
物の創製を目的としている。
の枯渇が危機的な
として利
けないありき
るためにラ 1) 
よる自的機能の代替， 3)
ることなど
iナ し副生成物の
ってい
げられる。触媒反応は従来では合成
ありラ
ク数の大きいラ鉄ラ
よる
となり得る機能性ケイ
シロキサンは， るシリコーンオイルラシリコーンゴムラシリコーン樹脂
などの原料や化粧品オイルライ
コーン製品の基礎原料として な機能性ケイ
シーラントなどに用いる種々のシリ
である。また，ポヲシロキサンの原
料としても利用される。シロキサン化合物はラケイ
化性，耐薬品性ラ耐光性ラ耐熱性，及び低い など
ゴム，レジンラオイルなどの形態で広く用いられている。
よって大きく左右される。特にう二本のポリシロキサ
るポリシロキサンが耐熱性及び良好な加
い安京件によって，耐酸
でありラ
リシロキサンの耐熱性はそ
されたは
の耐熱
絶縁コーティングラ学導体製造時のレジスト材料や層開絶縁膜などに用いられている。しか
しながらラ環状シロキサンの効率的かつ選択的な合成法は報告例が少なく極めて限定的であ
る。例えば，式 1に示の方法で行うと， 6員環（ヘキサメチルシクロトリシロキサン） 1と8
（オクタメチノレシクロテトラシロキサン） 2の 2種類の環状シロキサンを混合物として
えてしまう。一方ラ式 2の方法ではラ 2の選択性は良いがラ用いる原料の合成法や供給体制
の面で問題がある。そこで今年度は司合成法が比較的問難な 8員環を有する環状シロキサン
の効率的かつ選択的な合成を
申請を考慮してう原料 ることが出来ないためラ について詳細な
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できないことを し頂きたい。
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されているパラジウムで
で、
がなし＼8 シロキ
剖i NC-o~－ 
(3）プロジェクト
がないことからラ
、 ? ，? ?
の しなくてはならないことからラ
のFj=J
(4）プロジェクト成果の応用・
、拶晶
、ー司
ントロールできる ことが
イズ、をコ
となる。
??? ?
?
し
イコ
JMS明700(MStation）では，
ら得られる
¥ 
し
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の応用巌関レキシブん化を自掘し
理工学研究部｛工学｝関田裕之
(1) プロジェクトの背景・目的
スヘー ス、
が活発化しており、有機トランジス夕、
イス開発が注障されている。また、応用である
ると試算される。ここで、これら有機テ、パイスの
化可能なデバイスプロセス技術と、それが適用された応用製品の
本プロジェクトでは、これまで開発してきた告
イ
ィカノレブ
し
図2.~，.， 。
グガラスと比較し九
フラットガラスの使用で、
と微増し
hと
効
て、
?
してゆく。
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スの研究
の新規デパ
数兆
は、低コスト・
が必要不可欠で、ある0
．トランジスタ技術と
ることで、
る。
＠フレキシブルの性質
自動車産業の基本となる
けた検討が必要となる。第1に、
な印刷インクジェットプリント（IJP)
と塗布が伴うが、基本検討と
溶媒A
図1
トリクスパネル させ、
用的な複数の ス
さら は、
、シート
スへの応 を目
(2) 研究成果
(a) 
とし は、 と
これ
による って
して、
さ
溶媒8
EL 
2 EL 
(b) フレキシブルトランジスタ
フレキシブルトラ
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3 ベンタセ トランジスタ
を挿入することでトランジスタ
トランジスタ
、α－NPD2層で、最良の移動度 1.25cm2/Vsとオン
したペンタセン OFET特性（移動度 l
られた。成果は、 SPIE
図3に、各々のトランジ
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トランジスタについ
と比べ高移動度であり、かっ低温形成によるブレキ
目されている。今山、
自己整合トランジスタ
し、インバータ
トランジスタの
られたトランジスタ
トランジスタのチャネ
4.3 cm2/Vs、オ
モノレブアス
に形
し、酸化物2 
シリ江
成可能であり
4 し
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(c) 
ト
トランジスタのトラッ
印加することで、
??
くし、ソースパルス
(4) プロジェクト
・フレキシブノレ化を目指し
トランジス夕、液品など、次世代ユピ
EL 
し、より高度な
してゆく。
田 裕樹
内 ものである。
(5）利用
システム
タ －デバイス
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周波数共用超広帯域無線通信回路に関する研究
研究代表者 理工学研究部（工学）坂上岩太
(1）プロジェクトの背景・目的：
近年、携帯電話や RFIC等に代表されるように、数十 MHzから数 GHzに渡る周波数帯
で、の超小型無線通信システムに関心が集まっている。また、第4世代携帯無線機の開発に
関わるマルチバンド多周波共用や他の通信システムに干渉を与えない超広帯域無線通信
(UWB、3.lGHzから 10.6GHz）等、新しい無線通信システムが種々検討されている。
本プロジェクトはこのような送受信器内部受動系通信用テ、バイスや回路システムに着
目して、特に多周波共用ができ、あるいはUWB通信のための回路開発を目指す。
本プロジェクトは研究分野「超高速情報伝達デノミイスの創製と応用」の一環として平成
20年4月よりスタートし今年度が 1年目である。
(2）研究成果：
素子数低減集中定数化回路、急峻なスカート特性を持つ小型化低域フィル夕、狭帯域通信
のための信号多分配回路、 2周波信号多分配回路の実現に成果が見られた。
「プロシーディング等」
( 1) T. Wuren, I. Sakagami, M.F可iand M. Tahara，“A Miniaturized Microstrip Ring Resonator 
Lowpass Filter with Sharp Attenuation，” 2008 IEEE MTT-S International Microwave 
Symposium Digest, pp.535・δ38,Atlanta, USA (June 2008). 
(2) I.Sakagami, M.Tahara, and M.F可i，“Planar Four-Way Power Divider Using 
Impedance-Transforming Branch-Line Couplers，” 2008 Asia-Pacific Microwave Conf., B ト04,
Hong Kong and Macau, China (Dec. 2008). 
「その他の論文」
(1) 坂上、ウリントヤ、藤井、田原、“2段 1/4波長変成器とルーフ。状小型電力多分配器
への応用”電子情報通信学会技術研究報告、 MW2008-22、pp.41-46、（2008年5月）（研
究会、査読無）
(2) 坂上岩太、藤井雅文、田原稔、ウリントヤ、 “2段変成器の 2周波2線路ノミラメー
タ設計とループ型電力分配器，”電子情報通信学会技術研究報告MW2008-06、pp.33-37
(2008年6月）（研究会、査読無）
(3) 高木友瑛・坂上岩太・田原 稔、「スタブ付き周長 27 7 °ラットレースについて」
電子情報通信学会20 0 9年総合大会講演論文集、エレクトロニクス 1、C-2-75(2009
年3月、松山市）
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）：
「特許J
特になし
「起業，技術移転等J 技術相談等に対応している。
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想）
回路素子の小型化、広帯域化、多周波対応、不要スプリアスモードの抑圧などの課題を解
決して実用性の高い回路開発を目指す。
(5）利用施設： 特に無し
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(1）プロジェクトの背景・目的
Si上 i狩$お
への応舟
と
研究代表審理工学研党部（工学）
2005年の IEEEInternational Electron Devices Meeting（！正OM）において、図 1のような lnSb
いたロジック LSI向けトランジスタが発表された。
lnSbをチャネル層に用し
Siのよう
¥ lnSbをデバイスへ利用、さらには
微細化する上で、大きな問題となるり
、10年後の実用化を目指して研
が進められている。今回インテノレによっ
In Sbを用いたトランジスタ（QW四 FET）は半絶縁性GaAs
ポスト SトCMOS
のSトLSI技術の利用や、
の作成技術の確立は極めて重要である。
つ
孜々はこれまでに、 Si基板上の In
lnSむのヘテロエピタキシヤノレ成長の関係、に注陪し、
lnSむのヘチ
、その上に成長させた lnSむ
30°回転することを発見した。関 2のよ
3‘3%に軽減される
7こめ、 lnSb/Si され、
これはエピタキシヤノレ
困難とされる lnSb/Si系において、
Gate 
In Sbを利用したデバイス
図2格子不整合緩和の模式関
し に形成し、それを高速トランジスタに応用しよう の
である。
(2) 
は以下の3つの点につし
Si(111）ぺ7×イ3-ln
を形成する際の In
2x1四Sb
①畿罰再構成制御成長jまで作離した試料の$τE舗観察による結晶牲の評価
Si sub. 
設 r 
3 
膜厚
?
? ? ? ?
?
? ? ? ?
成長温度
350°C 370°C 
②器商再構成制御成長；去のAllnSb
In Sb 
AllnSb 
100%のAlSb 
して 30°
セス
Source -Drain 
、デバイス
が大きく、 Gate
ついてはポスドク
口
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?
Si(001）基板が主流であるが、
Si(111 
しでも、 19.3%の圧縮査が 18.9%の引っ
、デノ〈イスメーカーが使用するような大
さしらしてく
③ Si(001）轟糠への対応
デバイスメーカ
かっていなし
45° 
。〉
々は、フォトリソグラブィーと KOH
<111＞面を形成し、このく111
リット
して、
、比較的エヒ。タキシヤノレ成長しゃ
向に lnSb
しも前段階として、パタ
' lnSむ
lnSおはく111
すいこと。また、作製したく111
膜のく001＞面が向くことを利用
Si(001）基板上に InSb 
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ライン幅を 1ドmに回定し、スペース幅を 2、3、5、10μmと変化させ、 lnSわ
させた。 1μmのライン表面はく001＞面で、あり、スペースl掃に応じて、
が変化する。
2段階
ける
ターンを示す。圏在の χコ00のパターンを見ると、
しているのに対し、く111＞面パターンを形成し
lnSb(004）ピークが強く表れている。また、図右の χ＝54.7° のパターンを見ると、 lnSb(111）、
lnSb(222）、 lnSb(333）ピークのみが現れており、作製したく111＞面上で lnSわがエピタキシャ
ル成長していることが分かる。スペース幅が 10μmの試料では、ライン上のく001＞面の
9%程度であり、作製したく111＞面上にエピタキシャル成長した InSb薄膜のく001
を向いたことで、 lnSb(004）ピークの強度が増加したと考えられる。しかし、
スペース rl揺が 2~tm 、 3~tm
25%となっている。にもかかわらず、これら
いる。このことは、 1μmのラインJ二で、 InSb 
している。
ピタキシャ
き
Si(111 
今後、 InSb 
を用いて、
しデバイス特性の評価
l 8編
] 4件
l 5件
。）プ口ジェクト
(4）プ口ジェクト成果の応用。
もの
それぞれ 33%、
クの強度が強く現れて
している
AllnSわ薄膜を作製で
いきたい。
でこの分野で先行している Intelでさえ 2μm以上の分摩いバッファ
FETを作製している。しかし我々の研究成果は、僅か 1分子層とい
う非常に薄いパップア躍を介して FEγ構造を作製できる可能性を持っている。しかも、その
。）利用
ている。
らなっており、バッファ層材料による薄膜汚染の問題も
ンストレーションができれば、半導体業界に大きなインパ
いた QW-FET作製に対する いて、こ
取得できると考えている。
櫨微表面解析顕微システム
－高分解能X線回折システム : ATX四E)
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ヘテ口元素の特性を利用する有機電子材料の創出
研究代表者理工学研究部（工学）吉村敏章
0プロジェクト成果報告
．内容
(1）プロジェクトの背景・目的
ヘテロ原子一ヘテロ原子結合を有する化合物はその高い反応性や特異な電子
系を有することから、新しい反応や機能の発現に期待が持たれている。例えば、
14族元素を主とするケイ素－ケイ素結合を有するポリシランはその主鎖骨格の
シグマ電子が動きやすく、 HOMO及びLUMOレベルは炭素－炭素二重結合のそれに
匹敵し、結合電子のシグマ共役に起因して、紫外吸収、伝導性あるいは正孔輸
送特性などの興味深い性質を示し、ナノテクノロジーの観点から多くの注目を
集めている。また、15,16族元素を主とした（SN)xは、一次元伝導体として働き、
0. 3Kの温度で超伝導性を示すことや， TTFとTCNQの電化移動錯体が温度を下げ
ると電気電導度が増大するなどの合成金属としての機能が発見されて以来、多
種多様な環状、非環状化合物が合成され、精力的に新規機能物質として探索さ
れている。
当研究室ではS-N三重結合をもっフルオロール6スルファンニトリル（1）の構造、
及びその反応性について研究を行ってきた。また最近当研究室で、化合物1から
S－フルオロー S,S－ジフェニルイミノスルホニウム塩（3）の合成・単離に成功した。
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3 
62% 
フロロイミノスルホニウム塩は非常に珍しい化合物であり、通常不安定なハ
ロスルホニウム塩が単離されたことは非常に興味が持たれる。そこで化合物3と
求核剤との反応を行い、様々な新規イミノスルホニウム塩を合成した。さらに、
アルコールとの反応によりアルコキシイミノスルホニウム塩（4）の合成、及びア
ルキル化剤として利用することを検討した。この化合物3は水で、加水分解されて、
N司エチルイミノスルホキシイミン（5）を定量的に与え、一級アミンによりスルホ
ジイミド、二級アミンによりアミノイミノスルホニウム塩を与えた。これらの
ことからS上の置換反応が起こりやすい化合物であることが分かつた。
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(2）研究成果
フルオロイミノスルホニウム塩の反応性を検討するためさらに各種求核剤
との反応を検討した結果、一級アミンとの反応ではスルホンジイミン、二級ア
ミンとの反応ではアミノイミノスルホニウム塩、アミドとの反応ではんLアシ
ルスルホンジイミンが得られた。また、フェノール類との反応ではフエノキシ
イミノスルフオニウム塩が得られたのに対して、チオールとの反応では、還元
が起こり、 N-Etスルフィルイミンとジフェニルスルフィドを与えた。
これらのうち N－アリールスルホンジイミンやフエノキシイミノスルフオニ
ウムは単離は出来るが、穏やかな条件で分解しスルフィドと真っ黒な樹脂状の
物質を与えた。この物質の性質については現在検討中である。
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(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想）
(5）利用施設
反応生成物の構造解析のために質量分析を年に2～3回行った。
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QoE向上のための映像コンテンツ提示方法に関する研究
研究代表者理工学研究部（工学） 堀田裕弘
1. プロジェクトの背景・目的
光ファイバーに代表される超高速情報伝達デノ〈イスを用いた高速IP網の普及や，地上デジ
タル放送に代表される放送のデジタル化に伴い，マルチメディアコンテンツの伝送品質を制
御する研究が盛んに行われ，高いサービス品質（QoS: Quality of Service）を維持できる伝
送システムが実現されてきている．しかし、サービスの最終的な受け手ではユーザ（人間）
であるため，いくらQoSが高くともユーザがそれに見合った品質（QoE: Quality of Experie 
nee）を体感しているとは限らない．もちろんQoEが高ければ高いほど良いといえ， QoEを高
くするための一つの方法として，伝送されてきたコンテンツに新たな付加価値を持たせるこ
とが挙げられる．近年，メディアの符号化，表現などの技術には， Multi-Viewや立体（3DDi 
splay）などの考えが取り入れられている．
本プロジェクトの目標は，既存の映像コンテンツの提示方法に新たな付加価値を持たせ，
QoEを向上させることである．付加価値には，以下のようなものが考えられるが，本プロジ
ェクトでは，その中でも「立体」に着目する．
①超臨場感 → 癒し効果、立体、 Multi-View（多視点）
②ユーザの噌好→提示画面のレイアウト、利用スタイル、視聴履歴
本プロジェクトでは，ユーザ、が感じる品質を以下のように定義する．
ユー ザ、体感品質（QoE)＝坐E ＋ 
コンテンツ品質
?
??? ??
??
?
?
??
←?
??
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
? ? ?? ??
?
?
???
QoSとはサービス提供者が設定する映像コンテンツ品質を示し， additionalqualityとは，
その映像コンテンツに対する立体化処理によって得られる、新たな付加価値を示す．
本フ。ロジェクトでは，立体感を表現するために3Dディスプレイなどの新たなデ、パイスを用い
るのではなく，既存の2Dディスプレイを用いて，擬似的に3D知覚（奥行き知覚）が可能な手
法を開発することである．
2. 研究成果
本プロジェクトは，品質を問題として扱うため， 2D映像を擬似的な3D知覚へ変換するアルゴ
リズムを品質良く開発するためには， 3D知覚品質がどのような物理要因と心理要因で構成さ
れるのか明らかにする必要がある．そのため， 20年度は，主に以下について重点的に研究
を行った．これによって得られた成果は，後述する 21年度の 2D画像を擬似的に 3D知覚画
像へ変換するアルゴリズムの設計指針となる．
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a）ステレオ画像の画質要因についての調査
b）ステレオ画像の客観的画質評価モデルの開発
作成した客観的画質評価モデルのフローチャートを（図 1）に示す．
図1 ステレオ画像の客観的画質評価モデ、ル
3. プロジェクト成果
成果として， 20年度の学術論文，国際会議の論文について以下に記します．
1. Z. M. Parvez Sazzad, Y. Kawayoke, and Y. Horita，“No Reference Image Quality Assessment 
for JPEG2000 based on Spatial features" ELSEVIER Signal processing: Image 
Communication, Vol. 23, Issue 4, pp. 257-268 (2008). 
2. Z. M. Parvez Sazzad, and Y. Horita，“Local Region-based Image Quality assessment 
independent of JPEG and JPEG2000 Coded Color Images”Journal of Electronic Imaging, Vol. 
17, Issue 3, pp. 033002-033018 (2008). 
3. Z. M. Parvez Sazzad, Y. Kawayoke, and Y. Horita，“No・ReferenceImage Quality Evaluation 
Model for JPEG and JPEG2000 Images”， The Institute of Electrical Engineering of Japan 
(IEEJ) Trans. on Electrical and Electronics Engineering，、Tol.3, Issue 3, pp.352-359 (2008). 
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4. Z. M. Parvez Sazzad, Masaharu Sato, Yoshikazu Kawayoke, and Yuukou Horita, 
“No・ReferenceImage Quality Evaluation Based on Local Features and Segmentation”， The 
Journal of the Institute of Image Electronics Engineers of Japan( IIEEJ), Vol. 37, No. 3, pp. 
335嗣345(2008). 
5. Sylvain Tourancheau, Florent Autrusseau, Z. M. Parvez Sazzad and Yuukou Horita，“Im 
pact of Subjective dataset on the performance of Image quality metrics" In Proc. IEEE I 
CIP, California, USA, Oct. 12-15, 2008. 
4. プロジェクト成果の応用・効果・構想
本プロジェクトの成果を基に，平成22年 1月に「擬似的3D知覚画像処理アルゴ、リズム」
の特許を申請予定です．また，平成24年4月には，「QoE向上のための映像コンテンツの立
体化提示ができる家庭用配信サーバの開発と販売」の事業を計画しております．
5. 利用施設
特になし．
希土類元素の多極子自由度を利用したナノデバイスの開発
義和石川（理学）理工学研究部研究代表者
(1）プロジェクトの背景・目的
希土類金属を含む強相関電子系物質は、フェルミ面近傍に状態密度の高い状態が形成さ
れることが一つの大きな特徴である。また、最近では、希土類元素の4f電子に由来する
磁気的双極子だけでなく、電気的4重極子や8重極子の発現が原因と思われる特異な性質
が注目され、これによるエントロピーの増大、新しい相転移の出現等の特異な性質を利用
した熱・電気ナノデバイスの可能性が指摘されている。
我々は、このような新しいナノデバイスの、特に、磁場との相乗効果を持つ新規デバイ
スの低温・強磁場等の極端条件下での物性解明と、新素材の創製・試作・加工および評価
を行い、特許化、起業化につなげていくことを目標とする。
(2）研究成果
[PrPd3の磁場中での比熱］
今年度の成果としてプラセオジウム化合物の磁場中での比熱の研究で成果を得ること
ができた。特に PrPd3の金属間化合物では、最低温度は絶対温度0. 5Kまで、最高磁場
8テスラまでの比熱を測定した。その結果、 0. 5Kから 4Kまでの極低温領域で大きな
エントロビーの変化を見つけることができた。このエントロビー変化はプラセオジウム電
子の4f電子によるものであり、結晶電場により基底状態が 3重項に縮退したr5状態にあ
ることが明らかになった。磁場中比熱とエントロビー変化を下図に示す。
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図からわかるように0. 9 Kにある磁気転移と考えられる異常点は8テスラの高磁場で
も大きな変化が見られない。磁場に鈍感なこの異常点の温度依存性を確定した。この成果
は昨年アムステルダムで、開催された第25回低温国際会議で報告した。（発表論文の 2)
[PrCu4Auの磁場中での比熱］
このPrCu4Auも希土類元素プラセオジウムを含む立方晶の結晶構造をしている金属間
化合物である。磁気転移と考えられる異常温度2. 3 Kが PrPd3と比較してやや高い。そ
のためプラセオジウムの原子核による核比熱の影響が明瞭に見られ、 4f電子による寄与
と分離することができた。下の 2つの図から分かるように、 PrCu4Auでは3テスラで異常
温度が消失し、エントロビーが磁場により大きく減少していることが分かつた。結晶電場
による基底状態は、この場合も、 3重項のr3であることを確定した。
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上の左図の点線は、 6テスラでのゼーマン効果によるショットキー比熱の計算値である。
また、核比熱の定量的な解析から得られる核位置での内部磁場の大きさが得られ、 4f電
子の基底状態がr3であるとの仮定と無矛盾である。この成果は、ヨーロッパの雑誌、Journal
of Physics: Condensed Matterに受理され、現在、印刷中である。 （発表論文の 1)
［論文発表］ 発表された研究論文を以下に示す。印刷中を含む。
1. Heavy-electron-like behavior in cubic PrCu4Au, Shuai Zhang, Toshio Mizushima, Tomohiko 
Kuwai and Yosikazu Isikawa, J. Phys.: Condens. Matter (2009) in print. 
2. The heat capacity of PrPd3 in magnetic fields, S Zhang, T Kuwai, T Mizushima and Y 
Isikawa, J. Phys.: Con王Ser.150 (2009) 042074 (4pp). (LT25 Amsterdam, 8/6-13, 2008) 
3. Transport properties of manganese perovskites Bi1_xCaxMn03 (0.7 x 0.95), T. Mizushima, K. 
Shimizu, T. Kuwi, T. Atou, Y. Isikawa, J. Phys.: Conf. Ser. 150 (2009) 042130 (4pp). (LT25 
Amsterdam, 8/6-13, 2008) 
4. Onset of magnetic ordering in heavy fermion CeNi and (Ce0.97Gdo.03)Ni, K Yano, K 
Nishimura, Y Isikawa, Y Sakurai, M Ito, T Ohta, A Yoshioka and K Sato, J. Phys.: Conf. Ser. 
150ぬlume150 (2009) 042238 (4pp). (LT25 Amsterdam, 8/6-13, 2008) 
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5. Ordering mechanism and spin fluctuations in a geome仕ically企us回 tedheavy-fermion 
antiferromagnet on the Kagome-like lattice CePdAl: A 27 Al NMR s旬dy,Akira Oyamada, 
Satoru Maegawa, Masahide Nishiyama, Hideaki Kitazawa and Yosikazu Isikawa, 
Phys. Rev. B 77 (2008) 064432田1-9.
6. Magnetic and Specific Heat Properties ofNdxFe4Sb12, Tsuyoshi Ikeno, Kenya Tanaka, 
Daisuke Kikuchi, Keitaro Kuwahara, Yi可iAoki, Hideyuki Sato, and Yosikazu Isikawa, 
J. Phys. Soc. Jpn. 77 (2008) Suppl. A, 309・311.(New Qu如何mPhenomena in Skutterudite 
and Related Systems, Kobe, 2007109126-30). 
7. Transport properties accompanied by collapse of antiferromagnetism ofEu(Pt1・xNix)2Si2,
A. Mitsuda, Y. Ikeda b, N. Ietaka b, S. Fukuda b, Y. Isikawa, Physica B 403 (2008) 786-788. 
(SCES07 Houston, 5/13・18,2007) 
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
［特許出願］ なし。
ただし、以下に述べるように、今度の起業化に向けた試験研究を申請している。
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想）
［シーズ発掘試験研究申請］
独立行政法人科学技術振興機構が募集するシーズ発掘試験研究に申請することができた。
課題名は「電子スピンを利用した磁気断熱消磁による極低温生成技術の開発」である。こ
の研究では、希土類金属の電子の磁気スヒ。ンエントロビーを利用して、極低温である絶対
温度 lK近傍での極低温を生成する技術を構築する。具体的には、希土類金属を含む金属
間化合物によるデバイスを作製し、電子スピンを利用した磁気断熱消磁による極低温を生
成する。
一般的には原子核スピンを利用した冷却技術やヘリウム3元素を利用した冷却技術は既
に確立されているが、この冷却技術は、自然界に存在しない人工元素であるヘリウム 3元
素を必要としない方法であり、原子炉で製造するヘリウム 3と比較してはるかに安価なこ
と、金属間化合物によるデバイスは線材やノ〈ルク材への加工が容易なこと、電磁気的によ
る冷却作業が可能等、種々の製品の応用が期待でき、経済的、実用的なメリットも多い。
新規性と優位性については、以下の点をあげることができる。（i）ヘリウム3を使用せず、
希土類金属を使用することが重要な優位点である。通常、絶対温度2K以下の極低温の生
成方法としてヘリウム 3を利用するが、ヘリウム3は原子炉で製造される高価な人工元素
である。 (ii）希土類元素の電子スピンの自由度を利用して、エントロビーを得て極低温
を生成しようとする点が新規な点である。通常は、原子核の核スピンによるエントロビー
で極低温生成技術である。 (iii）我々は既に、極低温で、巨大エントロビーを有するセリウ
ム金属化合物を見出している。
(5）利用施設
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．極限環境先進材料評価システム： 利用内容は極低温、強磁場下での電気的・磁気的・
熱的材料評価。測定の温度範囲は絶対温度0. 5Kから 30 0 K。測定磁場は8テスラ
まで。利用頻度は約14日／月
高出力・高分解能X線回折システム： 粉末回折総合解析装置部、利用内容はCu-KaX 
線粉末回折による構造解析、または、単結晶試料による結晶方位の決定。利用頻度は約
5日／月
ノスケーん組織制御によるハイブリッド新材料の翻j製に関する研提
親捜代議審理工学研究部（工学） 地野
(1）プロジェクトの背景・目的
られている。とくにアルミニウ
0万トンの市場である。この
性化をも促すことを目的として、
、（2）高性能化：
ら，材料輸送時の
ど
の低減，
ど波及効果が大きいと
り， 日本国内で年間生産3
していくことで，
、（1）低価格化：
メーカーとの
し、より高し
と 。
(2）研究成果
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［ナノ構造解析に対する走査型常子顕微鏡法による解析手法の確立］
までの本プロジェクトで、はチェコ科学アカデミ~Ludek Frank教授らとの共同研究に
より低エネルギー電子の検出器（SLEEM）を開発， 日本国内初の作製に成功している。
からは引続きそのアプリケーションとデータベースの構築、さらに起業に向けた準備を行う。
図 3は試験的に作製した、複数のホウ化物粒子を含む Al基接合材料の観察結果と EDSマツ
ングの結果である。ホウ化物粒子は、結晶構造が問じ A1B2タイプの MgB2,AlB2ラTiB2とZrB2
である。関中の口で、囲った 5keVで観察したときの SLEEM像で、各粒子のコントラスト
も強く現れていることがわかった。今後は、構成原子の違いによるこれら画像強度の理論
を行う予定である。
(3）プロジェクト （特許， 技術移転等）
「MgB2姐Al複合材料J池野進、松田健二、西村克彦、森克徳、
2008年 5月 16自
2008側310450、「アルミニウム合金j松田健二、池野進、川畑常翼、西田洋好、
平成20年 12月 5日
1. Fabrication of extruded wire of MgB2/Al composite material and its superconducting property and 
microstructure, Kenji Matsuda, Katsukiko Nishimur Susumu Ikenoラ KatsunoriMori, Shigeki 
Aoyama, Yukinobu Yabumoto, Yoshimitsu Hishinuma, Ilona Mullerova, Ludek Frank, Vitaliy V. 
Yurchenko and Tom H. Johansen. Journal of Physics, 97ラ012230(6 pages）ラ2008.
2. Effect of Deposition Conditions on the Structure and Properties of CrAlN Films Prepared by 
Pulsed DC Reactive Sputtering in FTS Mode at High Al Content, S. Khamseh, M. Noseラ T.
Kawabata, A. SaikiラK.Matsuda, K. Terayama and S. Ikeno, MATERIALS TまANSACTIONS,49, 
2082-2090, 2008. 
3. Nanostructured CrAlN Films Prepared at Different Pulse Widths by Pulsed DC Reactive 
Sputtering in Facing Target Type System, S. Khamseh, M. Nose, S. UedaラT.Kawabata, T. Nagae, 
K. Matsuda and S. Ikeno, MATERIALS TRANSACTIONS , 49, 273 7“2742, 2008. 
4. [Invited] PRECIPITATION IN Al-Mg-Si-Ag ALLOYSラKMatsuda, ,J. Nakamura, T. Kawabata, 
T Sato and S. IkenoラXIIIConference on Electron MicroscopyラZakopane,Poland, 8-11, Juneラ
2008. 
(4）プ口ジェクト成果の応用・効果・構想、
1. 次世代の自
る予定である。また核融合炉へのj芯用
される軽量合金と，
した NIFSと を る ある。
さらに、環境負荷低減を目指したノルウェー科学技術大学との低燃費化材料の開発研究にも
取り組む。
2. SLEEM検出器においては，今後データベースの構築とアプリ
引き続き各種実機への装着のための研究と、起業を展開していく
(5）利用施設 SQUID，年 10回程度。
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磁気熱量材料と超伝導材料の開発
克彦西村理工学研究部（工学）研究代表者
0プロジェクト成果報告
(1）フ。ロジェクトの背景・目的
今後、多くの産業分野で“低温”がキーワードとなることが予想される。医療機器の分野で
は、 MRIや脳磁計など超伝導を応用した精密診断機器が益々普及するであろう。これまで低
温の製造は、気体の断熱圧縮と膨張により行われてきたが、近年磁性材料を用いた磁気冷却
や蓄冷材の開発が注目を集めている。更に、超伝導研究の分野では MgB2が金属系としては
非常に高い超伝導転移温度約 40Kを持つ。本研究では、 MgB2超伝導線材の製造フ。ロセスの
開発と室温と 40K付近で磁気熱量効果の大きな磁性材料の探索をおこなう。
(2）研究成果
MgB2超伝導線材の製造フ。ロセスの開発に関しては、他のプロジェクト研究グループ（松田
教授）と共同研究を推進している。今年度は、 Mg金属中にMgB2を分散させた複合材料の作製
を行い、その超伝導特性を評価した。
磁気熱量材料に関しては、室温付近で＂ Fe49(Rho.97Pdo.03)51が最も大きな磁気熱量効果を持つこ
とを発見し、結果を学術論文として公表した。また、 30K付近では、 GdC02B2が実用材料レベ
ルの磁気熱量効果を示すことを発見し、その結果を公表する。ここでは、 GdC02B2の研究成果
について具体的に述べる。
GdC02B2の25Kでの強磁性転移と lOKにおける反強磁性転移に注目する。図1に外部磁
場 Hを変化させたときの GdC02B2の磁化の温度依存性を示す。 H=0.4T以上でこの反強磁
性の磁気構造が強磁性の磁気構造へと変化することがわかる。図2に示した GdC02B2の磁化
の磁場依存性で、H=0.4T以下で磁気ヒステリシス曲線が現れた。これより、GdC02B2のlOK
付近で見られる反強磁性磁気構造は外部磁場の影響で、強磁性磁気構造へとメタ磁性転移を
することがわかる。
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磁化の磁場依存性（GdC02B2)図2磁化の温度依存性（GdC02B2)図1
GdC02B2の磁気熱量効果を2つの手法で評価した。 1つは、磁化とゼロ磁場の比熱の実i験
データから算出する手法。もう 1つは、磁気を印加した比熱測定より算出する手法。それぞ
れの磁気エントロビー変化~Snag の温度依存性を図 3 に、断熱温度変化~Tad の温度依存性を
図 4~こ示す。 25K での転移温度において、高い磁気熱量効果を示すことが分かる。しかし、
二種の測定結果は一致せず、今回は全体的に~＆ag、 ~Tad の磁化測定算出結果の値が、磁気比
熱測定結果よりも大きな値となった。この原因として、磁化測定結果と比熱測定結果を用い
て算出する過程において、測定フ。ロット数の少なさ、磁化測定と比熱測定での温度の微小誤
差が挙げられる。
外部磁場変化A長lT において、~Tad=2K 以上が磁気熱量効果の実用化レベルとされている
が、この実験結果からA長lT において、 ~Tad max=3.1K（磁化測定結果）、 2.4K（磁気比熱測定
結果）であり、条件を満たしているから、GdC02B2は有望な磁気熱量材料であると考えられる。
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図3 磁気エントロビー変化の温度依存性 図4 断熱温度変化の温度依存性
(3）プロジェクト成果
これらの研究は、ミネベア株式会社との共同研究により推進されている。今後は GdC02B2
の元素組成範囲を拡充してより高い磁気熱量効果を見いだし、特許申請を目指す。 MgB2超伝
導線材の製造プロセスに関しては、新たなフ。ロセス構想しており、研究を推進するための研
究助成金を申請している。
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
GdC02B2磁気冷凍は、液化水素燃料の製造などに多いに活用されることが期待できる。
(5）利用施設
極限環境先進材料評価システムにより、超伝導複合材料や磁気熱材料の特性評価を行って
いる。作業は、週平均3日、年間 90日程度である。
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験化物半導体ナノ粒子ガスセンサーの研究
研究代表審理工学摂究部（工学） 出di審査志成
1. －罰的
し，これを用いて あ
るい
が，
ノレリウムのナノワイ
酸化スズナノワイ
いてこの研ヲZを行ってき
いての検討を始めた．昨年度’は酸化スズと酸化
これらの物質を白金くし形詰極の上に塗布し，
出特性を，また酸化テルリウムナノワイヤーに
ついてはN02,NH3, H2S の結果，ナノワイヤーを用いたセン
1てもかなり高し とくにガスを除去したときの
特性が あるとの結果
ることができ
作製及び酸化亜鉛ナノワイ
酸化テルリウムナノワイヤーのセンサーについては昨年
は金の触媒膜を用いた酸化チノレリウムナノワイヤーの
より，ナノワイヤーの
さを制御できる り，これによって の可能性がある．
2. 
2. 1 金触媒膜を用い リウムナノワイ
酸化テルリウムは関 1のよう 中で作製した．高さ 45mmの綴器製のノレツボ中にテノレ
リウムを入れ， く．ナノワイヤーの太さを制御するため，
(400～500℃）に 2 し
した．しかしながら，図2の上段の SEM られるように，
ランダム形状の酸化テルリウム
そこで，次に，金触媒膜50nmを堆積した基板を用いてテノレリウムの蒸発を行った．この時
は関 2の下段に見られるように， 400～500℃のし 1ずれの温度においても酸化テノレリウムのナノ
ワイヤーが観察された．その太さは温度によらず約 40～80nm，表面にランダム形状の酸化テ
ノレリウム粒子が多数観察された．
次に，
50nmカ￥ら lOnm
50～ 
.:? ζ 
ノワイヤーの構造があまり変化しないことが
分かつた. lnmまで薄くなると，図 3に示すよ
うに，太さ 50～150nmの校状の粒子が絡みつく
に太さ 20nm前後のナノワイヤーが観察され
と金膜の厚さの効果を詳細に
調べ，ナノワイ の太さ市lj御につし し1
より ンサー開発につなげたい．
←一宮審議記新
関 1 齢化テノレリウムナノワイヤーの作製．高さ
45111 のノレツポゃにおかれた粒状テノレリウムの直上iこ
基板をおいた．
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板の結果で、ある
2. 2 ノワイ
? 」
し
ス
として 1
ゴンガ
(500～1000℃） 
し，一
民13 lnmの組薄い金j誌を堆服した基紋kに生！：え
した［ij変化テノレリウムナノワイヤー．炉温は400℃と
した．
ルゴン流量は 50～2001111/minとし
800～1000℃の
1501111/minと2001111/min
1501111/minカミら 2001111/min
カ~ 900°Cカ￥ら I000°C
このうち， 900℃でアノレゴ、
られた．図4にみられるよう
さは約 150nmから 80nm
ノワイヤーから口ッド状
アノレゴ
に減少し」・
に形状が変化し…
5 
ると
ことによって，
ることによる界記ぜの
3分の 1に減少し
げることによって締くなる．
し7とし九．
の
2. 3 出版された
1. Influence of effective surface area on gas sensing properties of W03 sputtered thin films 
Thin Solid Films, 517, 2069-2072 (2009）ラ Y.Shen, T. Yamazaki*, Z. LiuラD.Mengラ T.KikutaラN.
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Nakatani 
2. Microstructure and H2 gas sensing properties of undoped and Pd-doped Sn02 nanowires 
Sensors & Actuators B, 135ラ524-529(2009）ラ Y.Shen, T. Yamazaki＊ラ Z.LiuラD.Mengラ T.KikutaラN.
NakataniラM.SaitoラM.Mori 
3. Porous Sn02 sputtered films with high H2 sensitivity at low operation temperature 
Thin Solid Filmsラ516,5111-5117 (2008), Y Shen, T. Yamazaki＊ラ Z.LiuぅC.Jinぅ工 KikutaラN.Nakatani 
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高強度パルスイオンビームによる薄膜生成・表面改質技術
研究代表者理工学研究部（工学）升方勝己
1. プロジェクトの背景・目的
高強度ノミルスイオンビームとは、パルス電力技術と呼ばれる高電圧・大電力パルス発生技
術を用いて発生されるパルス幅 lOOns程度でイオン電流が kAを超えるイオンビームを指し、
比較的容易に発生できる 100A/cm2のビーム電流密度で、あっても、従来のイオンビームよりも
電力密度は格段に高い。このため、材料表面にパルスイオンビームを照射した場合、イオン
の侵入深さ程度（数百 nm）の表面層はパルス幅程度の時間で、加熱され、ビーム照射終了後
には加熱された表面層はバルクへの熱拡散で急速に冷却される。イオンの導入と超高速熱過
程により材料表面改質や半導体材料への新しいイオン注入技術への応用が期待できる。さら
にパワー密度を増加させると、照射された表面層は急速に気化し膨張するので、高フラック
スの粒子または高密度プラズマが生成されるので、薄膜生成に利用することができる。
しかし、このような材料プロセスを実現するためには、多様なイオン種の発生、ビーム純
度の向上、イオンエネルギー・電流密度の制御などが必要となり、これに対応したビーム発
生技術が必要となる。しかし、従来のパルスイオンビーム技術では、発生されるビームは主
に陽子ビームであり、また純度は通常のイオンビームに比べて格段に低く、材料分野への応
用が制限されてきた。本プロジェクトでは、高強度パルスイオンビームによる薄膜生成技術、
および材料表面改質技術の実現を目指して高強度ノミルスイオンビーム発生技術の確立と材料
プロセスへの応用を目的として研究開発を行っている。
(2）研究成果
本年度の研究では、ビーム純度向上が可能なパルスイオンビーム発生法である両極性ノミル
ス加速器（Bipolarpulse accelerator: BPA）の開発を行うと共に、プラズマフォーカス装置を用
いたダイヤモンドライクカーボ、ン薄膜等の炭素系薄膜生成実験を行った口以下に、その研究成果
を報告する。
1. 両極性パルス加速器の開発
これまで多種のイオン種を発生させるためプラズマガンをイオン源に用いたプラズマガン
をイオン源に用いたパルス重イオンビーム発生技術を開発し、元素が気体、または金属である
各種イオン種のイオンビーム発生を可能にした。ビーム純度に着目すると、開発されたビーム発
生技術では 90%前後であった。ビーム純度 50～70%程度の従来のビーム発生技術に比べると
純度はかなり向上したが、半導体へのイオン注入に要求される純度には達しなかった。この
ため、ビーム純度をさらに向上させることができる両極性パルス加速器を実現するために、
その加速器用電源の開発も行ってきた。本年度は開発した電源を装置に組み込んで両極性ノミ
ルス加速器におけるビーム加速実験を行った。
図.1 lこ両極性パルス加速器の実験装置の断面図を示す。装置は接地された陽極、 ドリフト
管、接地された陰極、磁気絶縁加速ギャップから構成されており、 ドリフト管は両極性ノミノレ
ス電源に接続されている。イオン源とし
て窒素ガスパフプラズマガンを使用して
いる。イオン電流密度はバイアスイオン
コレクタ（BIC）で測定した。
両極性パルス加速器の基本原理は、 ド
リフト管に両極性パルスを印加すると、
まず負極性の電圧パルスが印加されるの
で、 1stギャップに到達したイオンビー
ムはドリフト管に向かつて加速される
（図.1参照）。その後、加速されたイオンビームが 2ndギャップに到達した時にパルスの極性
が反転して正極性の電圧が印加されるので、イオンは 2ndギャップで再加速される。この多
段加速を行うことにより、イオンの質量差による速度の違いを利用することで不純物イオン
を除去し、ビーム純度を向上させることができる。従来のパルスイオンビーム技術に対して
’－－ E圃園田－BIC2
~ t.::=r' Jl2 
‘園町一ー一一
Cathode 
Mag~tic 
図.1イオン加速実験配置図
両極性パルス加速器の主な特色は以下の通りである。
(1）イオン源を有する陽極を接地電位とすることができる。
(2）イオン種の質量差に伴う走行時間差を利用して不純物イオンの除去が可能で、イオン
純度の向上が期待できる。
(3) 2回の加速によりパルスパワー装置出力電圧の 2倍の加速エネルギーが得られる。
(4) ドリフトチューブをさらに接続することで，多段加速器に拡張することができる。
図.2に典型的な動作波形を示す。両極性パルス電圧［－lOOkV,70ns] + [ + lOOkV, 70ns］をドリ
フト管に印加したとき、 1段加速ではイオン電流密度～40A/cm2、パルス幅～30ns、2段加速で
はイオン電流密度～10A/ cm2、パルス幅～30nsというパルスイオンビームを得ることができ
た。また、飛程時間差法からイ
オン種、エネルギーを評価した
結果、特定のイオン種（窒素イオ
ン）のみが加速されていることが
わかったO この結果から、パルス
重イオンビームの多段静電加速
を実証することができた。しかし、
パルスイオン注入の実証実験を
行うためには、ビーム純度やイ
オン電流の空間分布等のビーム
品質評価を行い、電極構造等の
改良を行う必要がある。
> 50 
c 0 
‘ー民－50
”100 
-150 
40 ，・、
主 30
ω 
:;. 20 
、．〆
~ 10 
0 
-10 
・100 0 
!st Gap 2nd Gap 
（ 〈 ? ）
??
??
???
150 
100 
150 
100 
10 
< ~ 50 
oc忌。
0 ...... 
陣－50
-5 
-10 
-100 
-150 
4 
F『
言 3
ω 
三 2
、．〆
吋圃
0 
・100 0 100 200 300 
time (ns) 
, 14 ns 
＿＿＿＿.，什一
100 200 300 
time (ns) 
図.2典型的な動作波形
2. プラズマフォーカス装置を用いた炭素系薄膜の生成
高密度 Zピンチ放電の一種であるプラズマフォーカス装置は、強力なパルスイオンビーム
やパルス電子ビームを発生させることができるので、これらのビームを利用したアプレーシ
ョンプラズマによるダイヤモンドライクカーボン（DLC)と炭化ケイ素（SiC)薄膜生成実験を行
った。イオンや電子ビームが材料（ターゲット）に照射されると、ビームのエネルギーが材
63 
料の表面層のみに付与されるためにエネルギー密度が高くなり、ターゲット表面を瞬間的に
加熱して非常に高密度のプラズマを生成することができる（アプレーションプラズマ）。今回
の実験ではターゲット材料としてカーボン、堆積基板として単結晶シリコンを使用した。紙
面上の都合により、炭化ケイ素薄膜の結果について報告する。
電子ビームを利用したアプレー
ションプラズマによりシリコン基
板上に堆積した薄膜の特性を X線
回折（XRD）とフーリエ変換赤外分
光法（FTIR）を用いて測定を行った。
図.3にX線回折の測定結果を示す。
ここで、図中のZは堆積基板のター
ゲットからの距離を示しており、値
が大きくなるにつれてターゲット
から離れていくことになる。この測
定結果を見ると、 Z=90mmと 130
mmの位置には、はっきりとしたピ
ークが現れていることがわかり、
2θ＝28.4° のピークは多結晶シリコ
ンの（111）のピークと一致した。これは短パルスイオンビームによる超高速熱処理によって単
結晶シリコンが多結晶シリコンに変化したためと考えられる。また、他の 3つのピーク
2B=35.6° ,60° ラ71.7° はそれぞれ3C-SiCの（111), (220), (311）のピークに対応している。一方、
Z=50 mmと170mmの位置に置かれたサンプルには、はっきりとしたピークは観測できなか
った。この理由として、 Z=50mmと170mmの位置に対しては、パルスイオンビームの照射
領域と一致しなかったために付与エネルギーが低く、超高速熱サイクルが起こらなかったた
めと考えられる。
図.4に各サンフ。ルのFTIRの測定結果を示す。この結果から、 Z=90mmと130mmの位置
のサンプルには、波数 800cm-1付近にブロードなピークが現れている。このピークは Si-C結
合の伸縮モードに対応するピークであることから、 XRDの結果を含めて考察すると、シリコ
ン基板上に多結晶の 3C-SiC薄膜が堆積していると結論づけることができる。一方、 Z=50mm
と170mmには、ピークは観測できなかった。これはXRDの結果と一致しており、これらの
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位置でのサンプルには SiC薄膜は堆積していないことがわかる。
次に、成膜された薄膜の硬度をナノインデンターで測定した。その硬度測定結果を図.5に
示す。この図において、 Z=l30mmのサンフ。ルの硬度が一番高い。この結果は、他の結果と
も一致している。しかし、一般的な SiCの硬度に比べると小さい。これは、 SEM画像の結果
から、今回成膜された薄膜は多孔質構造をしているためと考えられる。
今後は、パルスイオンビームの電流密度やアプレーションプラズマの密度の測定や薄膜生
成に対して装置ノミラメーターの最適化を行ってし、く必要がある。
(3）プロジェクト成果
本年度は特許・企業・技術移転に直接結び、つく技術開発には至らなかったが、これまでの
研究成果であるパルス重イオンビーム発生技術と、パルス電力技術を利用した両極性パルス
加速器技術を組み合わせることで、新しい高純度ノミルス重イオンビーム発生技術開発のメド
がたった。また、プラズマフォーカス装置を用いた炭素系薄膜の生成に成功した。今後、ビ
ーム純度の測定、ビームの均一性などのイオンビームの性能を向上させ、半導体へのイオン
注入・活性化効果、金属や薄膜材料への超高速熱サイクルによる表面改質などのビーム照射
効果を実証することができれば、本プロジェクトで開発された大電流パルスイオンビーム発生
技術は技術移転や企業化に結びつく可能性がある。
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
本研究の目的である高強度ノミルス重イオンビームのよる薄膜生成・表面処理技術の実用化
に向けて今年度は新しいパルスイオンビーム発生技術の実証に成功した。今後、イオンビーム
の性能向上ために装置改良を行い、高強度パルス重イオンビーム発生技術が確立されれば、金属
や薄膜材料への超高速熱サイクルによる表面改質技術の実証実験を行うことができ、さらに
は次世代型炭化ケイ素デ、パイス実現に向けて新しいイオン注入技術であるパルスイオン注入法の
基礎的研究を行うことができる。
(5）利用施設
なし
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2 1世紀型社会生活を支えるフォトニクス材料の開発研究
(1) プロ、ジェクトの背景・目的
研究代表者 理工学研究部（理学）
樋口弘行・林直人
健康管理や福祉問題など日常生活全般における基本的な分野での情報整理（一般家庭や病
院などでの活用） 食材管理や物流制御など特定業種業界での作業工程（レストランやレ
ジャー産業などでの活用）、交通網や流通網の整備のための制御システム（高速道路や駐
車場ゲートなどでの活用）、また、ホームセキュリティーや遠隔的自動作動システムなど
の外部刺激センサー（一般家庭やオフィス業界などでの活用）等、 21世紀型の社会生活
様式を根底から支える材料の多くのものについて、「光と電子の性質」を駆使したフォト
エレクトロニクス材料がその中心的役割を担うと言っても過言ではない。高効率・高感
度・高速応答などを念頭に置き、従来の類似材料に新たな高付加価値を融合させた有機機
能性材料の開発を目指した。
(2）研究成果
1 ）既に合成および基本物性に関する報告を行っているキノンオリゴ、マーについて、新規に
電気化学的な挙動および特性を検討した結果、有機トランジスターとして有力な候補と
なる可能性を見出した。予備実験において、本分子は、電気化学的に還元だけでなく酸
化も容易にできることが判明したD すなわち、陰イオン種および陽イオン種の両方を形
成する珍しい両性分子であることが判明した。この分子の両性特性に関連して、デバイ
スを製作してトランジスター挙動を検討したところ、 トランジスターとしても両性を示
すことが判った。すなわち、予想された n型トランジスターとしてだけでなく、 p型ト
ランジスターとしての挙動も示した。更に、 n型トランジスターとしてよりも p型トラ
ンジスターとしての性能がより高いことが判った。
2）当該キノンオリゴマーのトランジスター機能に両性現象が見られたことに関連して、 n
型および p型トランジスターとしての温度特性について精査した。その際、室温での印
加により誘起する n型トランジスター特性が温度低下とともに p型トランジスターへ
転化することを観察した。同じように、室温での p型トランジスター特性が、低温で n
型トランジスター転化を起こすという後天的 p-n接合デバイスへの応用作製に成功し
た。印加後に注入されるホールや電子の移動方向や移動速度に対する温度依存性を実験
的に観測したものである。これを利用すると、電極への印加電圧パターンを選択して、
有機半導体層におけるキャリアの注入を制御することで、例えばMOS基板上の有機半導
体層内に選択的に p ドー プ領域、 n ドープ領域、絶縁領域等を作成することができ、ド
ーピング領域は導線や抵抗素子として機能するほか、p-n接合はダイオードとして、p-n-p
や n-p-nの構造を作製すれば新規なトランジスターとして機能する。この回路は、同一
MO S基板上の印加電圧パターンを変えるだけで、繰り返し作り直すことができるであろ
つ。
(3) プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
現在、 1件の特許出願状況にあり、また、本研究に関連するキノンオリゴ、マー誘導体の
構造物性相関に関する成果については学会発表予定であり、論文発表も準備中である。
以下には、 20年度に発表した関連研究成果の発表概要を示す。
特許関連：
1 ）「有機半導体素子の作製法」（東京大学から出願：特願2009-38658）。
学術論文・書籍：
1) Supramolecular Chirogenesis in Weakly Interacting Hosts: Role of the Temperature, 
Structural and Electronic Factors in Enhancement of Chiroptical Sensitivity, 
Org. Let., 2008, 10, 1283-1286. 
Abstract: Supramolecular chirogenesis, particularly in porphyrinoid containing systems, is a 
new and fast growing branch of modem interdisciplinary science dealing with various 
aspects of chirality in supramolecular chemistry, materials science, molecular devicesラ
sensors, and natural systems.1'2 Since the major driving forces of these phenomena訂 G
inherently non-covalent in nature, there are many external and internal factors influencing 
the chiroptical properties of these systems. In particular, the host-guest interaction strength is 
one of the key controlling stimuli. In order to investigate this important subject 
comprehensively we compared the chirogenic properties of strongly and weakly interacting 
hosts based on porphyrin containing systems. 
2) The Octaethylporphyrin-Dihexylbithiophene Derivatives Combined with Pyridine and 
Pyrimidine Rings. Their Syntheses and Proton-Mediated and Heat-Driven Spectral 
Changes, 
Heterocycles, 2008, 76, 353聞380.
Abstract: The octaethylporphyrin (OEP)-dihexylbithiophene (DHBTh) derivatives combined 
with pyridine (Pyr) and pyrimidine (Pym) as proton国acceptablerings (PAR) were 
synthesized, describable as OEP-DHBTh-PAR, in which al the OEP, DHBTh and PAR 
components are connected with diacetylene linkage. Their 1H NMR and electronic spectral 
properties and electrochemical behaviors were studied under the neutral and acidic 
conditions. Reversible proton-mediated and heat-driven spectral changes of 
OEP-DHBTh-PAR were performed, reflecting both properties of PAR and DHBTh. 
3) Influence of the position oft-butyl substituents on reactivity of quinone dimers yielding 
benzofuran・－1,4-diones,
Heterocycles, 2008, 76, 1361閏1367.
Abstract: Reactivity of two isomeric quinone dimers, 5,5’－di-tert”butyl-2,2’－bisbenzo-
qionone (2) and 6,6' -di-tert-butyl-2,2仁－bisbenzoquinone(3) have been compared. Both 
quinone dimers underwent thermal cyclization in ethanol to give dibenzofuran-1,4-diones 
exclusively, the reaction proceeding faster for 3 than for 2. Molecular modeling analysis 
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indicates that the different reactivity should be explained in terms of the steric hindrance of 
tert-butyl group in 2, which prevents approaching of solvent molecules to C=O moiety so 
that the solvent-assisted proton transfer occurs more slowly. 
4）「有機機能性材料化学～基本原理から応用原理まで～J、三共出版 （東京）、
2 0 0 8年4月 2 9 7ペー ジ．
概要：構造有機俗持強肱から、分子ペ寸リゴマ」やポリマ｝など，有1耕勿質のシステム化を図って
多様材幾能↑卦材粉開発を目指す目自民議十機七合戒及。精探梅錦戦物糊斬、機問面、
そして材料としての実用化までの一世苅開錨雌におし、て展開される合目指果題を、基革新知瓦
ら応用研究に渡って幅広く角宥見した大判淵受業用書籍で、あるO
まえがき
1章 機能性材料開発研究における有機化学の未来
2章 有機分子の機能化を目指した設計指針と構造物性：機能化の基本原理概観
3章 金属的導電性・超伝導性を示す有機物質の設計・合成ならびに構造特性
4章 人工光合成と光分子デバイス
5章 キラル超分子を用いる不斉光化学
6章 結晶中および結晶間での有機反応
7章 有機ラジカルと有機磁性体の化学
8章 次世代医療に貢献する機能性分子：ケミカルバイオロジー
9章 有機複合ナノ粒子の調製と特性
あとがき
のEffectof fused benzene ring on rotational barriers of 2,2 '-bifuran, 2-phenylfuran, bi phenyl, 
and their benzo analogues, 
Heterocycles, 2009, 77, 1261-1268. 
Abstract: Molecular orbital (MO) calculations of tortional potentials of 2,2’－bifuran (F固め，
2-(2-furyl)benzofuran (F-BF), 2-phenylfuran (Ph-F), 2-(2-naphthyl)furan (Naph-F), 
2-phenylbenzofuran (Ph-BF), biphenyl (Ph-Ph), 2-phenylnaphthalene (Ph-Naph), 
2-phenylbenzo[ 1,2-b:4,5-b’］difuran (Ph-BDF), and 2-phenylbenzo[l ,2-b:5,4-b’］difuran 
(Ph-BDF’） by using HF/6回31G**and B3LYP/6-31G** methods have revealed that the 
rotational barriers are increased by 0.4-0.9 kcal/mol by replacement of the aryl moiety on the 
furan ring （白rylgroup of F-F and phenyl of Ph-F) with its benzo analogue. In contrast, 
increase of the rotational barriers is slight when the aryl moiety on the benzene ring (phenyl 
groups of Ph-F and Ph-Ph) is replaced with its benzo analogue and more extended πmoiety. 
(4) プロジェクト成果の応用・効果・構想
本年度の研究では、当該キノンオリゴ、マー誘導体の基本物性情報における電気化学的
挙動に焦点を当て、実用面を想定したデ、バイス化を図り試料作製を行うとともに、電
界効果を利用したトランジスター挙動（FieldEffect Transistor）を用いる機能性材料へ
の応用の可能性を探索した。その結果、 FET両極性を示す有機薄膜物質に適用するこ
とで、常温で注入された電荷が動かない「ドーピング種j として機能し、電気的中性
を保つために逆電荷が流入し、キャリアとして動作する状態となることを見出した。
即ち、常温で n ドープして冷却すれば、凍結温度以下で p ドープされた状況になり、
常温で p ドープすれば、凍結温度以下では n ドープ状態になる。電荷の注入量は印
加電圧によって決まるので、電界効果トランジスターを構成している場合、常温時に
印加した電圧が、凍結時のしきい電圧となる。この電荷注入・凍結現象を利用して、
MOS基板上の平面に中性、 pドー フ。、及び nドー フ。の2次元パターンを作成すること
ができる。中性部分は絶縁体、ドーピング状態は導線や抵抗素子として機能するほか、
p-n接合はダイオードとして、 p-n-pや n-p-nの構造を作成すればトランジスターとし
て機能する。この回路は、同一MOS基板上の印加電圧パターンを変えるだけで、繰り
返し作り直すことができる。よって、 トランジスターや更に複雑な機能性構造も作製
可能であり、また、回路の機能そのものがメモリーとなり、それによってさらに機能
が変化するような、脳型のコンビューターに結びつく可能性がある。
今後は、機能性材料としての実用面を想定して、キャリアーとしてのホールや電子の
移動効率を向上させるとともに、各機能動作温度を室温に近づけるよう工夫する必要
があり、蓄積している分子設計指針および技能を駆使して克服する計画である。
(5）利用施設
付記
JMS-7 0 0 質量分析装置、 60 0 MHzNMR装置、紫外・可視吸収スベクトル、
赤外分光光度計、サイクリックボ、ルタメトリー（酸化還元電位測定）他、 VBL登録管
理機器類による成果であり、 VBL施設（ 1 F）で実施されたものである。
尚、本研究成果の一部は、東京大学・総合文化研究科研究者との共同研究により実施
されたものである。
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材料内部欠陥形成機構の解明と非破壊検出法の開発
研究代表者理工学研究部（工学）塩津和章
In recent years, interest of the topics about the gigacycle fatigue behaviour of metals is 
increasing, because of a requirement for high efficiency and reliability for machines and 
structures, a long-term employment of facilities beyond their original design lifetimes in 
advance due~ to the difficulty of their replacements, such as ageing facilities that have 
exceeded 10° cycles, and also the need of lightweight components used the high strength 
materials for reduction of the environmental loads to the globe. Numerious studies were 
reported on the gigacycle fatigue properties of high s仕engthstels. The most important result 
of these呼udiesis that steels白ilbelow the conventional fatigue limit in the long life regime 
above 10' loading cycles and crack initiation site changes from the specimen surface to the 
interior of the specimen, forming so-called internal fish-eye. Nonmetallic inclusion is usually 
observed in the center of the fish-eye acting as crack nucleation site. Due to the change in 
crack initiation site，‘duplex’or step-wise S-N curve was usually exhibited in the rotating 
bending tests. On the frac旬resurface resulting from subsurface crack initiation and 
propagation in a gigacycle cycle fatigue regime, a distinctive feature is observed in the 
vicinity of a nonmetallic inclusion at the frac旬reorigin inside the fish-eye zone. This area 
was named as the granular-bright facet (GBF) by the authors [1,2], and it was pointed out that 
the formation of the GBF area during the long fatigue process controls the internal failure 
mode and is an important factor clari今ingfatigue behavior in a very high cycle fatigue 
regime, and ensuring the long durability of machine components and structures. A mechanism 
for the formation of the GBF area occurred during the high田cyclefatigue process was clearly 
proposed by the authors as‘dispersive decohesion of spherical carbide' model, based on the 
experimental results and the computational simulation of the frac旬reprocess [3]. 
From the detailed observation of the企ac旬resurface, three types of failure mode are 
usually observed, such as, surface-induced failure (S-mode ),internal国inducedfailure without 
the GBF area (I-mode) and that with GBF area (IG-mode) depending on the stress amplitude 
level and lifetime [4]. It is an interesting practical problem how to and when a failure mode 
changes in the long fatigue life regime. In this paper, in order to discuss the transition of 
fatigue failure mode from surface to interior in high speed tool stel, a cantilever-type rotary 
bending fatigue test operated at a frequency of 52Hz was carried out in an open environment 
at room tempera印reusing hourglass皿shapedspecimens. Based on experimental results, the 
shape of S-N curve and the transition of the failure mode were discussed from point of view 
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about an effect of nonmetallic inclusion size and residual stress on the specimen surface layer. 
Fig. 1 shows the S-N curve obtained from two kinds of specimen, which was processed 
by different method. One specimen, named AlloyX-A, was processed with a cutting tool and 
compressive residual stress of about 157 5MPa was measured on the specimen surface by 
X-ray diffraction method. The other named AlloyX-B was processed with a grinder having a 
mesh of #100 and the compressive residual stress was about 215MPa. Stress amplitude 
changing the failure mode企omS-mode to I-mode and企omI-mode to IG-mode is different 
between specimens because of the effect of residual s仕esson the specimen surface. Fatigue 
strength of the AlloyX-A specimen failed by the I-mode and IG-mode is higher than that of 
the Alloy X-B. This difference is caused by the variation of a nq1!_metallic inclusion size at 
internal crack origin. The efJおり ofthe inclusion size, (areα）ぺ wasexplained by the 
relationship between σ。（area）川 L.and fatigue life, Nf, as shown in Fig. 2. 
Transition of the failure modes depending applied stress amplitude was discussed based 
on the frac仰向 mechanicsand consideration of compressive residual stress. A map relating 
the stress ampli加dewith the residual stress as shown in Fig. 3ヲwasdivided into five zones for 
three failure modes, due to competing between surface crack growth rate and subsurface one. 
Experimental results plotted in this figure were fairly good agreement with the calculated 
result, with considering the relaxation of residual stress on the specimen surface during 
fatigue process. 
References 
[ 1]K. Shiozawa, and L. Lu, Internal fatigue failure mechanism of high strength steels in 
gigacycle regime, Key Engineering Materials, 378・379,pp.65-80, 2008. 
[2] K. Shiozawa and L. Lu, Very high-cycle fatigue behavior of shot-peened high 
carbon田chromiumbearing steel, Fatigue Frac. Eng. Mater. Struct., 25, 813-822, 2002. 
[3] K. Shiozawa, Y. Morii, S. Nishino and L. Lu, Subsurface crack initiation and propagation 
mechanism in high-strength steel in a very high cycle fatigue regime, Int. Jour. Fatigue, 
28, 1520-1532, 2006. 
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1 はじめに
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とともに，マイク口・ナノ
とその応用化を自
ツナングと CVDダイヤ
こそンド成膜訟を併用し，
ンドアレイ工具とよぶ）
レバーおよびマイクロミリ
としての有用性につし
と， 力0］二と
、
さらに，
、たナノ切出ljをリアルタイ
ナノ加工・計測システムを開発した．
した加工用 AFも在カンチレ
れ刃形状を種々
AFMカンチレバーおよび、マイクロミリ
＼より精細な微細加工を実現する
2 加工用AF語力ンチレバー
AFM機構と加工用AFMカンチレバーを用いてNi-P合金への微細溝加工を行うことを目的とし
ている．これまでの研究から，単結品シリコン（100）面の異方性エッチングと多結品ダイヤモンド
CVDを組み合わせて作製したダイヤモンド切れ刃による加工では，切れ刃先端部の形状が規定さ
れるため，より高精細で、任意の潜加工を行うことはできなかった．そこで，集束イオンビーム
ことで微締なV
35° ，すくい角を合O～20° の
し， 4.18nAのピ
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と， Oβ3nAの
レバーの SEM
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と溝深さ，
アスペクト比は 1.3～1.5と
となった．このことか
さ，溝l掘に対して十分に小さく，
も切れ刃形状が溝形状によく転写される
ことがわかる．
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これまでの研究で，
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切れ刃
加工し，
図5
きていることがわかる．
のダイヤモン
っている．
Bで約196μm,
Aで約 226μm，工
C で約 183~tm である．
と
抗は3 とも
向の）！頃に大きくなってし
B, C）の切削抵抗は逃げ角 0
のそれよりも小さくなっている．
の逃げ回が有効に作用したことによるものと
える．
4 おわりに
クトでは， オンビームによ
り加工用AF百在カンチレバーおよび、マイクロミ
リング工具の切れ刃形状を種々変化
験を行い， より il.:£.</:m.J.：：..づ品村山γ
の試作を行っ
ト比と
切れ刃のアスベク
1.5の微細V
あった．
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Czech L. Frank 
[Introduction] Phenomena connected with interaction of incident electrons with a target alter 
significantly when decreasing the landing energy from the range of tens or hundreds of ke Vラ
usual in transmission (TEM) or scanning (SEM) electron microscopes, to and below hundreds 
of eV The mater吟1contrast loses its monotonous atomic number dependenceラ thetotal 
electron emission approaches and mostly exceeds the unit level, the interaction volume 
shrinks and hence the surface sensitivity enhances, charging up phenomena are diminishedう
etc. The scattering of electrons on atomic cores becomes more and more influenced by 
surrounding atomsラ bythe atomic electronsラ and,at lowest energiesラ bycoITelation and 
exchange phenomena connected with charge redistribution and spin問spininteractions 1六In
consequence of thisラnewcontrast mechanisms appear that are not available at high energies, 
like the diffraction contrast on clean crystalsラinterferencecontrasts on surface atomic steps 
and/or thin surface overlayersラcontrastof the local density of states coupled to the incident 
waveラetc.Most of relevant experiments have been perfom1ed in the backscattering modeラe.g.
in a suitably adapted SEM device. 
[Experimental] In spite of significant rece百tprogress in the SEM designラanacceptable image 
resolution can be preserved down to hundreds of eV only. For the lowest energies there is no 
choice but to apply the cathode lens mode with the specimen biased to a high negative 
potential near to that of the emitting cathode in the gunラ i.e.to employ so called SLEEM 
(Scanning Low Energy Electron Microscopy) mode. The adaptation has been performed by 
inserting to below the objective lens of a conventional SEM a coaxial bored single田crystal
scintillator based detector serving also as the anode of the cathode lens4'5 
[Results] Low energy micro graphs have been acquired with a selection of samples typical for 
important tasks of the todaγs materials science. Among others these were doped areas in 
semiconductor structures, nonconductive materials like polymersラ catalystsラ etc.ラ beveled
multilayersラ verythin coatings including those producing the diffraction contrastヲ artificial
nanostructuresぅetc.Examples in Fig. 1 show precipitates in an Al-
excess Mg over 1 % of Mg2Si (aラb）ラ andceramic particles in an MgB2/ Al metal matrix 
composite ( cラd).Conventional secondary electron images at 10 ke Vゅうの areconfronted with 
the SLEEM images taken at (a) 1600 eV and (c) 10 eVラrespectively.In both cases the slow 
electrons obviously pr・ovidemore detailed information about the structur・eunder study. 
[Summary] Very low energy electron microscopy in its directly imaging version (the LEEM 
instrument) as well as in the scanned version, not commercially available yetラrepresentsa 
tool providing with new and mostly deeper and more detailed insights into materials and 
structures of virtually al kinds relevant to electron microscopic examination・
[References] 
1. E. Bauer: Rep. Progr. Phys.ラ57ラ(1994)895由938
2. L. FrankラI.Mullerovaラ J.Electron Microsc吋 48ラ（1999),205-219. 
3. I. Mullerova, L. Frank: Adv. Imaging Electron Phys.ラ128ラ（2003）ラ 309-443.
4. K. MatsudaラS.IkenoラI.MullerovaラL.Frank:J. Electron Microsc.ラ54ラ（2005）ラ 109四 117. 
5. I. Mullerova, K. Matsuda, these proceedings. 
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Fig. 1. Comparison of SEM and SLEEM micrographs of light metal based materials; size of 
the field of view 7 μm ( a,b) and 14 μm ( c,d). 
How to make an SEM imaging in the very low energy range 
I. Mullerova ISi, ASCR, Brno, Czech Republic, 
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[Introduction] The Scanning Electron Microscope (SEM) is a widely used instrument for 
observation and analyses of bulk specimens. A resolution in units of nm at the primary beam 
energy around 10 ke V is obtainable in a standard SEM where the specimen is immersed in a 
nearly field free region. Modem SEM's are equipped by various types of immersion lenses, 
aiming at a similar resolution at low primary beam energies (say, between lkeV and 100 eV) 
where new contrast types start to emerge. The fields inherent to the immersion lens and 
addition of the”through the lens”electron optics influence the trajectories of signal electrons 
originating from the specimen so that collection of the signal electrons can be controlled 
according to their initial angle and energy. The only way of obtaining a high resolution at 
energies below 100 e V isto immerse the specimen into a strong electrostatic field 1,similarly 
as it is done in the emission microscope where the Cathode Lens (CL) principle is utilized. 
[Experimental] The CL mode has been tested in a standard SEM1'2 with the specimen serving 
as a negatively biased cathode and with a dark四fielddetector represented by a grounded anode. 
Primary electrons are decelerated toward the specimen by the CL field and signal electrons 
from the specimen are collimated to the optical axis and accelerated toward the one-channel 
single四crystalyttrium-aluminum garnet scintillator detector with a central bore of 300 μmin 
diameter. In the SLEEM system (SEM equipped by CL), similar contrast types can be 
observed as in a LEEM (Low Energy Electron Microscope )3, but even at medium energies 
(around 1 ke V) new interesting results can be obtained. A critical energy can be found for 
imaging of nonconductive specimens or their nonconductive parts, a layer by layer in-depth 
tomography is available when lowering the energy and hence diminishing the interaction 
volume, the secondary emission yield increases above one, and finally, high efficiency is 
available of the electron-photon conversion in the detector at low landing energies because in 
the CL field the whole energy spectrum of emitted electrons is accelerated near the high 
primary beam energy'+. 
[Results] The spot size as a function of energy of 
electrons irradiating the specimen was calculated 
by using approximate analytical equations5 for 
the following parameters of a standard SEM: the 
spherical and chromatic aberration coefficients 
10 mm and 12 mm, respectively, primary beam 
cu町ent5 pA, brightness of the gun 105 A cm-2 
sr-1, energy spread of the beam 2 eV, and the 
working distance 8 mm. Parameters of the CL 
consist of the distance between the cathode and 
anode, which was 5 mm, and of the electrostatic 
field strength, which varies from 2 kV/mm to 
zero for electron energy at the sample increasing 
from 10 e V to 10 ke V with the primary beam 
energy kept constant at 10 ke V. The calculation 
results are shown in Fig.1 for an optimum aperture angle and a fixed one, which was 8 mrad, 
together with measured points. The resolution was taken as the edge width between 25 % and 
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75 % of the signal increase at the margin of the gold-on-carbon islands. 
[Summary] A resolution of 9 nm at 10 e V can be obtained with the specimen immersed in 
both strong electrostatic and magnetic fields4. Also the transmitted electron signal at very low 
energies can be studied thanks to the increasing inelastic mean free path. 
[References] 1. L. Frank, I. Mullerova, J. Electron Microsc., 48, (1999), 205-219. 
2. K. Matsuda, S. Ikeno, I. Mullerova, L.Frank: J. Electron Microsc., 54, (2005), 109-117. 
3. E. Bauer: Rep. Pro gr. Phys.ヲ57,(1994) 895-938 
4. I. Mullerova, L. Frank: Adv. Imaging Electron Phys., 128, (2003）ヲ309-443.
5. J.E. Barth, P. Kruit: Optik, 101, (1996), 101田 109.
Morphology圃dependentNanocatalysis in Metal Oxides 
SHENWenjie 
Professor, State Key Laboratory of Catalysis, 
Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences 
Base transition-metal oxides are not sufficiently active at ambient temperature and are 
severely deactivated by moisture when they are used for catalyzing low-temperature oxidation 
of CO, which is widely applied in cleaning air and lowering automotive emissions. Now, 
nanoroιshaped tricobalt tetraoxide can not only catalyze CO oxidation at a temperature as 
low as 196 K but also hold substantial stability in the co-presence of moisture. The nanorods 
of Co304 predominantly expose the {110} planesラwhichhold Co3+ sites on the surfaces while 
2+ other planes such as { 001} and { 111} hold only Co sites. Because Co3+ sites are 
catalytically much more active than Co2+ sites for CO oxidation, a strong 
morphology-dependent phenomenon has been observed that the nanorods exhibit markedly 
(almost one order of magnitude) higher catalytic activity than that of the conventional 
spherical nanoparticles. Similar phenomenon was also observed in Ce02 and La203 nanorods. 
This sort of approach by morphology control will lead to the development of highly efficient 
oxidation catalysts of the next generation, which allows preferential exposure of the 
catalytically active sites. 
Keywords. Fuel cel, Oxidation, Catalysis, Gold, Nano particle 
References 
Shen, W. J.ラetal, Nature, 2009, in press 
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Dimethyl Ether Direct-oxidation to Dimethoxymethane over 
Sm203 Promoted MnCh・H4SiW12040/Si02 
Yisheng TAN 
Professor, Institute of Coal Chemistry, Chinese Academy of Sciences 
Dimethoxymethane (DMM, CH3 OCH2 OCH3) is an important chemical. Because of the 
high content of oxygen and high cetane number, DMM can improve the thermal efficiency of 
diesel and reduce the emission of the pollutant when it is used as diesel fuel additive. 
Therefore, it is considered as a promising diesel fuel additive. 
Currently, DMM is mainly produced via the acetalization of methanol with 
formaldehyde over acidity catalysts in industry. Dimethyl ether (DME) is a potential and 
nontoxic chemical feedstock, In the near白旬re,DME will be produced in industrial scale via 
one四stepsynthesis process 企omcoal-based syngas. With CH3, CH30田ラ CH30CH2-as the 
basic groups for further organic synthesis, DME can be a starting material for many value 
added organics. Direct oxidation of DME to DMM isone of the attractive routes for DME 
utilization. 
Rare earth oxide is a kind of promising catalytic material and has been widely used as 
catalyst promoter due to its unique oxidation performance and alterable ion valency. 
In the present study, the promotional effects of Sm203 on the MnC}i-H4SiW 12040/Si02 
catalyst for DME direct-oxidation to DMM have been discussed. 
The results indicate that the Sm203-promoted MnC}i-H4SiW 12040/Si02 can 
significantly improve the activity of unpromoted MnC}i-H4SiW 12040/Si02, and the DMM 
selectivity is remarkably increased from 36.3% to 60.3%. The NH3-TPD profiles indicate that 
the addition of Sm203 moderates the acidity of the catalyst through decreasing the strong acid 
center number and increasing the weak acid center number. XPS shows that Mn species in the 
catalyst exist mostly in Mn02 after Sm203 addition. Sm203 addition maybe balances the 
distribution of the acidity sites and redox sites of the catalyst, and further increases the 
catalyst activity. 
Keywords. dimethyl ether, dimethoxymethane, promotion efect, Sm203ラMnCb”H4SiW 12040/Si02 
Prep議ratio悶andChar設cterizatio闘ofIn203 and Sn02路袋路osrt棋は盟問$
外国人研究員五M.日開Mag如ぬy
We have synthesized In203 nanostructures grown at three different growth 
temperatures; 700, 800 and 900 °C for 1 h reaction time by using the thermal 
evaporation method. Samples have been prepared inside a quartz tube in which Ar 
was introduced. Source material (In metal) and substrates were located within an 
alumina boat placed in the central part of the quartz tubeラwhichwas inserted into a 
tubular・furnace.
We used argon gas of 100 sccm as carrier gas in our furnace system. Before 
heatingラArgas was introduced in the tube for 20 min at a flow rate of 100 sccm. 
For characterization of as-grown samplesラweused field”emission scanning electron 
microscopy (FιSEMラJEOLJSM 6700F) and transmission electron microscopy (TEMラ
JEOL JEM 2010F) to investigate the morphology and microstructur・e. The 
compositions were analyzed using energy dispersive spectrometry (EDS) attached to 
the TEM. Selected area electron diffraction (SAED) confirmed the crystal orientation 
of In203 nanocrystals. The analysis of crystallographic structure was performed by the 
XRD measurement with CuKαradiation using a diffractometer (Shimadzu XRD 6100). 
The amount of nanostructure was found to be dependent on the growth 
temperatures and position of the substrate. Glancing at the FE-SEM image of the 
samples deposited at 700 °C in the center of the furnace, we find morphology 
resembling nanowires (See Fig. (a) below). At a higher magnificationラ wesaw a 
beautiful capped like-monuments nanostructure. On a substrate 2mm from the center, 
aggr・egationof the source was precipitated, and on a substrate 4mm far・fromthe center 
of the furnace we observed no materials. This work is now under publication. In an 
FE-SEM image of the samples deposited at 800 °C on a substrate at the center of the 
furnaceラananotower structure was observed (Fig. (b ). A higher FE田SEMshowed a 
variety of nano-tower shapes. FE-SE恥fimage of the samples deposited at 900 °C in the 
center of the furnace clearly showed densely deposited nano-pencils with high 
crystallinity (Fig. (c). The nano自pencilsare well国facettedラandthe edges and corners 
are distinguished. 
Also large-scale synthesis of In203 nanoparticles, nanowires and nanorods were 
realized by improved chemical v叩ordeposition method on Au-coated silicon substrate. 
Field emission scanning electron microscopy revealed that the flow of carrier argon gas 
has profound effect on the shape and mo中hologyof In203 nanostructures. Detailed 
structural analysis showed that the In203 nanostruc加resare single crystalline with a 
cubic crystal structure. Room temperature PL spectrum showed broad and intense blue 
emission at 3 7 5 nm. The In203 nanowires sensor can successfully detect hydrogen gas 
82 
with response time as low short as 50 s at 250°C. This work was accepted for 
publication. 
Also, we grew tin oxide (Sn02) nanostructures at 900 °C for 1 h on Si02 
substrates with Au coating and without Au coating. During growthう Argas was 
introduced at a flow rate of 100 sccm in the quartz tube inserted into the furnace. After 
the furnace was cooled down naturally to room temperatureラtheAr gas was turned of. 
White wool-like products were observed around the Sn grains as a raw material. The 
gas sensing property of this material will be investigated soon. 
(a) 
ー ， ???? ，
?
、 (c) 
FE-SEM images (a), (b), and (c) are for In203 nanostructures deposited on a substrate 
placed at the center of the heating furnace at temperatures of 700, 800ラ and900 °Cラ
respectively. 
Publications 
A Generic Approach for Controlled Synthesis ofln203 Nanostr・ucturesfor Gas Sensing 
Applications 
Ahsanulh叫 Qurashiラ日 M.El制Maghrabyう ToshinariYamazakiラYanbaiShen, Toshio 
Kikuta 
Journal of Alloys and Compoundsラacceptedfor publication. 
Catalyst-Free Shape Controlled Synthesis of ln203 Pyramids and Octahedron: 
Structural Properties and Growth Mechanism 
Ahsanulhaq Qurashi, E. M. EトMaghrabyラToshinariYamazaki, Toshio Kikuta 
Journal of Alloys and Compounds, accepted for publication. 
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研究成果
表面再構成制御成長法による Si上InSb量子井戸作製と
その超高速FETへの応用
研究代表者理工学研究部（工学）前漂宏一
研究員斉藤光史
In Sbは高い電子移動度、電子飽和速度を持つことから 超高速低消費電力デバイスへの応
用可能性を示唆されてきた。しかし InSbは大きな格子定数を持つため、基板となる材料との
格子不整合という大きな問題を抱えている。我々の研究においては基板材料として Siを用い
ている。我々の研究により、 Si(l1）上への InSb単分子層(InSbbi-layer）を介して InSb層を成長
させることによって、 Si上で面内方向に 30° 回転した InSb層を得ることができ、このとき
InSb/Si間の格子不整合が見かけ上、約 3.3%にまで減少することが明らかになった。この手法
は非常に大きな格子不整合を持つ系で、あるにもかかわらず、厚いバッファ一層を必要としな
いという大きな利点がある。本プロジェクトではこの現象を応用し、 InSb高電子移動度トラ
ンジスタ(InSbHEMT）の試作を最終目標としている。
トランジスタ構造を得るための第一の課題は前述した面内 30° 回転による格子不整合緩和
効果を AllnSbへ応用し高品質なAllnSbba町ier層の形成を目指すことである。本年度は様々な
組成比xを持つ Alxlncトx)Sbの実現と、その評価、更に InSb/AllnSb量子井戸トランジスタ構造
の試作を目標とした。以下に本年度の主な研究内容と、得られた知見を簡単に示す。
i) InSb bi-layer上での AlxlD(l-x)Sb薄膜の形成
InSb/ AllnSb量子井戸トランジスタ構造を形成するにあたり、量子井戸構造におけるバンド
ギャップの大きさ、及び、 InSb/AllnSb界面における格子不整合に起因する臨界膜厚を考慮す
ると Alxln(l-x)Sbの適当な組成比 xは0.1～0.3程度であると考えられている。また、我々の手
法における面内 30° 回転による AllnSb/Si界面の格子不整合緩和という観点からは、 x=0.62
で格子不整合がおよそ 0となる。このため、 x=0.1～0.65程度の範囲で 30° 回転AllnSb薄膜
を結晶性良く形成できるかについて検討を行った。
図 1はそれぞれAl組成比を変えた2つの試料についての XRD2 8 I wスキャン測定結果で
あるoAllnSb(l 1）ピークのポジションより、それぞれの試料のAl組成比は（a)x=0.24, (b) x=0.65 
と見積もられた。どちらの試料においても AllnSb(111）及び、Si(lll）面に関するピークのみが観
察されることから、表面垂直軸方向に対して単結晶成長していることがわかる。図 2は図 1
で示したそれぞれの試料に対する φスキャン測定結果を示す。 φスキャンでは試料の面内配
向性を評価することができる。（a）は組成比x=0.24,(b）はx=0.65の試料における AllnSb(l1）面
に対する結果である。黒丸は Si(lll）ピークの観察される位置を示している。どちらの試料に
おいても AllnSbのピークは Siピークの位置から 30° ずれた位置に観察されることから、そ
れぞれの試料が面内において 30° 回転していることがわかる。
Si基板上でInSb単分子層を介してAllnSb層を成長させることでAl組成比x=O～0.65の範
囲において面内で30° 回転し、且つ表面垂直方向に単結晶成長した薄膜を得ることができた。
非常に大きな格子不整合を持つ系において、特別に厚いバッファ一層なしでこのような高品
質な薄膜を形成できた報告は他に類を見ない結果である。
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i) InSbデバイスのためのプロセス検討と FET試作
FET構造の試作を実際に試みた。作製した量子井戸トランジスタ構造の模式図を図3(a）に、
構造作成後の顕微鏡写真（ゲート長2μmのもの）を図 3(b）に示す。このときの量子井戸におけ
る上下ba町ier層としての Alxln(l-x)Sb薄膜の Al組成は x=0.15とした。このデバイスの電気特
性について測定を行ったが、ソースードレイン聞のリーク電流が大きくゲート電圧による電
流制御ができなかった。各積層について検討の結果 AllnSb層のキャリア密度が 1×lOA1s/cm2
程度と高すぎることが問題であると分かつた。原因は現段階で不明であるが、積層界面にお
ける欠陥もしくは不純物の混入によるものであると考えられる。対応策としては成長条件の
見直し、または、大きなバンドギャッフ。を持つ高Al組成層の導入を検討する必要がある。
InSb 
channel 
li)l.1111 
InSb 
bi申ln~·er
Gate> 
凶3(b）顕微鏡’'.lj:J空．
ゲート長： 2.~llll
凶：＇）（a）ぷ作FET
権造~式凶
今年度の研究成果から期待される今後の展望
本年度は我々の特色的な表面再構成制御を利用した量子井戸トランジスタ構造の試作（図
3）を実際に行った。各層のAl組成及び、膜厚等をある程度任意に設定できるようになり、且
つ XRDによる測定において良好な結果を得ることができた。しかし、 AllnSb層の高いホー
ル密度が問題となっている。薄膜成長条件及び、 FET作製プロセス行程の見直しを図ること
で、未だ世界的に報告例の少ないInSb帽basedデバイスの Si基板上での実現が期待される。
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Mechanistic Studies on ChalcogerトAtomReplacement Reactions of Phosphine 
Chalcogenides and Separation of the Intermediate Phosphine 
V. B. L. Dr. ARPI MAJUMDER 
Back2round 
Phosphines are effective ligands to stabilize the Pd0, therefore, phosphine-assisted Pd0 complexes 
have been widely employed as catalysts in the coupling reactions. However, phosphines are toxic, 
expensive and because of their air-sensitivity, they get oxidized very easily during the catalytic 
reactions. Therefore it is necessary to regenerate and reuse these catalysts. On solving this problem, I 
have found a new catalysis of Pd0 (and Pt0) for chalcogen replacement reactions of phosphine 
chalcogenides which is a new catalytic activity of Pd0. The mechanism of these replacement reactions 
has been observed to be dissociative企omthe kinetic investigation. On the basis of this mechanism, it 
is very easy to recover and reuse those phosphine catalysts which are elaborative and valuable. 
Results 
It has been observed that, phosphine－圃freePd0 catalysts either blocks the catalytic cycles 
kinetically or decomposed into inactive palladium black. To overcome these problems of phosphine 
ligands, we have prepぽedphosphine sulfides which can stabilize the Pd0 thermodynamically to form 
air-stable Pd0 catalysts even a白erconsumption of the substrates and do not deactivate the catalytic 
cycle kinetically. Thus, we are able to prepare air-stable Pd0-phosphine sulfide complexes as the 
catalysts. However, by a number of repetitions of the reaction, the sulfur atoms in the 
phosphine-sulfide groups are gradually replaced with oxygen atoms by the catalysis of Pd0 to give the 
phosphine oxides, which deactivate the Pd0 catalysts by precipitation of Pd sediment. This problem 
can be solved by the reaction of these phosphine oxides with excess sulfur in DMF at 125°C for 2h in 
presence of Pd0 . This is the catalytic replacement of chalcogen atoms of phosphine chalcogenides. In 
the absence of Pd0, this conversion can hardly proceed under the above conditions. So far, two 
associative mechanisms have been proposed for the chalcogen仕ansfer企omphosphine chalcogenides 
to phosphines by theoretical calculations as shown in Scheme 1. Mechanism 1 involves a nucleophilic 
attack of the phosphine phosphorus on the phosphine-chalcogenide phosphorus via a three回membered
cyclic transition state and Mechanism 2 isan X-philic attack via a linear transition state. 
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From the thorough kinetic investigation, it reveals that the chalcogen atom replacement (R3P=X1 
+X2→ R3P=X2 +Xi, where X1 and X2 are two different chalcogen)) proceeds via dissociation of X 
in conflict with the above theoretical investigation. For the study of the reaction mechanism, we 
considered the reaction of phosphine selenide with sulfur. I have taken simple monodentate 
triphenylphosphine selenide, which was allowed to react with excess sulfur in presence of [Pd( dba)2] 
( dba = dibenzylideneacetone ).I have carried out the kinetic experiments both in presence and absence 
of Pd0 and found that the rate constants of chalcogen replacement reactions for both these kinds 
remain almost unchanged on varying the sulfur concentration. This results indicates that the rate 
constants does not depend on sulfur concentration ie, rate constant is zeroth order w工t.sulfur 
concentration and the mechanism may be the dissociative in nature. I have also carried out the 
catalytic reactions in presence of Pt0. Activation enthalpy (&ft) and entropy (LlSt) for both catalytic 
and non-catalytic reactions have been estimated (Table 1）企omthe Eyring plot (Figure 1). The 
dissociation is enthalpically promoted by the catalysis of Pd0 (and also Pt0). Positive LlSt value also 
indicates the dissociative mechanism. 
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I have also attempted to separate the intermediate phosphine as the evidence of the dissociative 
mechanism. The p2S2 complex, [Pd(p2S2)(dba)] was reacted with an excess of iodobenzene in DMF at 
70°C for 48 h under N2 and the phosphine intermediate, 1,2-bis( diphenylphosphino )ethane (p2), was 
successfully separated as the chelate compound of Pdn by employing the novel catalysis of Pd0. This 
result gave us evidence of the dissociation of the chalcogen atom from the phosphine chalcogenides 
and revealed that the phosphine can be regenerated easily from the phosphine sulfide by the catalysis 
of Pd0. The novel catalytic replacement and dissociation of chalcogen atom are applicable to 
regeneration of phosphines from their oxides via the phosphine sulfides. 
We can conclude that the chalcogen atom replacement of phosphine chalcogenides proceeds 
by dissociation of the chalcogen atoms, which is enthalpically promoted by the catalytic interaction of 
Pd0 (and also Pt0). Taking advantage of this catalysis, it is possible to regenerate phosphines from 
phosphine oxides via phosphine sulfide formation. This catalytic conversion will be significant 
especially for the regeneration and reuse of other elaborative and expensive phosphines四catalysts
which gets oxidized during the coupling reaction. 
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Fabrication of low cost ZnO and Ti02 nano structures (nanowall, nanoflower, nanotubes) 
for the application of photocatalysis and solar cells 
Shahjahan Mohammad, Post Doctoral Fellow, University of Toyama 
Zinc oxide (ZnO) nano structures have attracted great research attention due to their potential 
technological applications. ZnO nanostructures possess excellent properties like optoelectronic, electrical, gas 
sensing, ultraviolet light emission, piezoelectric etc. Because of its large exciton binding energy ( 60me V), 
ZnO has strong excitonic emission in the ultraviolet (UV) range even at room tempera印reand it is more 
resistant to radiation. It is known that ZnO nanowalls can be used energy storage devices, chemical 
and biological sensors and dye sensitized solar cells due to their larger surface-to-volume ratio than 
thin films. There are many reports regarding ZnO nanowalls using metal and catalyst at about 900°C. 
But for solar cell and photocatalytic applications ZnO nanowalls should be prepared on glass 
substrate at low temperature and of course low cost fabrication device. ZnO/Si is an important structure 
for its application in room temperature ultraviolet photoluminescence emission. Moreover, ZnO films on Si 
substrates at甘actedgreat attention due to the advantages of Si-substrate in integrated photo electronic devices. 
Fabrication of a variety of nano structures like nano rod, nano wires, nano combs, nano tetrapods, nano flower 
etc. have been reported. Morphology and size control of ZnO nanostructure is stil an issue and many groups 
have focused on this issue. To obtain high-quality ZnO films, a variety of techniques have been employed such 
as sputtering, molecular beam epitaxy, pulsed laser deposition, chemical solution deposition and metal organic 
chemical vapor deposition (MOCVD), Sol-gel, spray pyrolysis and so on. Among these techniques sol-gel and 
spray pyrolysis techniques are extremely low cost techniques. In this work, I have fabricated highly a町anged
nano flower structures on p-Si(l 00) substrates and nano wall structures on glass substrates at different 
temperatures. 
To prepare ZnO nanostructure, I have developed a spray pyrolysis deposition system using locally 
available components and a low cost mini air compressor. Then ZnO nanostructures have been success白Uy
deposited on ordinary glass substrates, FTO glass and Si-substrates. ZnO deposition has been performed at 
various temperatures and rates because deposition temperature and rate play important roles on the formation 
of nano structures. The fabricated ZnO nanostructures were then characterized by GIXRD, FESEM, and UVIR. 
The XRD study confirms the formation of nano wall structure on glass substrate and nano flower struc印reson 
Si substrates. The fabricated ZnO nanowall structures were then used to photo decompose methanol in the 
presence of UV-visible irradiation. It is observed that the ZnO nano wall struc旬rescan successfully 
decompose methanol. The nanoflower structure fabricated on Si shows strong room tempera印rePL 
characteristics and this type of structure may be suitable for sensor applications. Nano flower like ZnO 
S甘UC印reshave been fabricated successfully on p-Si(l 00) substrate at different tempera印resby low cost 
spray pyrolysis technique. SEM surface images confirm flower like nano struc仰向 ofthe ZnO films with 
increased surface area. The cu汀entvoltage characteristics show rectifying behavior of the heter吋unction
and n-type na制reof the fabricated ZnO. Photoluminescence study shows strong near band edge emission 
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compared to the weak deep level emission indicates presence of relatively lower defect density in the 
ZnO nano structure. Surface and structural properties of the ZnO nano struc旬restrongly depends on 
deposition temperature. The fabricated ZnO/p-Si heterostructure may be suitable for sensor and 
optoelectronic device applications. 
Low-cost deposition techniques and new designs are of continuous interest to reduce production 
costs of photovoltaic devices. In recent years, nanostructure use in photovoltaic devices has at甘actedmajor 
interest. Dye sensitized photoelectrochemical solar cel (DSSC) based on nanoporous titanium dioxide is the 
best-known representative of the family of nanostruc印redPV devices. Stability problems of DSSC, including 
its solid-state modifications, promote development of the concept of extremely thin absorber (ETA) cel 
which uses an extra thin absorber sandwiched between two s仕onglyinterpenetrating transparent wide band 
gap semiconductors. Ti02 is the most 企equentlyused n-type nanostructured window material in the ETA cel. 
In this study highly arranged Ti02 nanotube a町ayshave been fabricated by electrochemical anodization 
technique. All anodization experiments were carried out in ethylene glycol electrolytes containing 0.25% 
NH4F and 3% of H20 at different potentials. Ti02 nanotubes have been fabricated using facing target 
sputtering Ti films grown at different spu抗eringpressures. Ti02 nanotube fabrication has been performed at 
various temperatures (0°C to 60°C), anodization potential (20V to 90V), time and electrolyte concentrations. 
Ti02 nanotube fabrication conditions have been optimized. Transparent Ti02 nano tube of ～7 μm thickness 
have been obtained. Structural, physical and optical properties of the fabricated nanotubes have been studied. 
Nano tube wall thickness and length are highly dependent on the bath tempera旬reand anodization voltage. 
These nano tubes may be suitable for photocatalysis and photovoltaic devices. 
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Tianjin Uni 
A tailor-made encapsulated catalyst with a H手zeoliteshell has been directly synthesized over 
Co/Ab03 pellets with the size of 0.85～1.7111. As shown in Figure I A and Bラacore-shell structure 
without pinholes, cracksラ orleached Co species on the zeolite coating has been formed by a 
hydrother111al synthesis 111ethod. For the catalytic reaction of direct isoparaffin synthesis fro11 syngas, 
the product of C 10十 wasco111pletely suppressed, and the 111olar ratio of Ci以1par
products obtained t旨011the encapsulated catalyst incr‘eased about 64% co111pared with the 
physical伽111ixedco111ponents (Figure I C). 
In this workラ threekinds of preparation 111ethods have been investigated to illu111inate the 
synthesis 111echanis111. It was found that the pretreat111e凶 ofthe Co/Al203 pellets with a hot reflux of 
TEAOH solution can remove unstable Ab03 and Co speciesラandc01rnde the surface of the Co/Ab03 
pellets by its strong basicity, which is necessaηto construct a H-0 zeolite coating on the pellets. 
Moreover, cleaning surface, mild hydroxylation process and slow crystallization rate are also 
i111portant factors to perfor111 a perfect coating. 
This concept of encapsulated catalyst can be useful to car‘一ryout various consecutive or 
n角 ltiple・’．． 
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Figure 1 the SEM of overall (A) and cross-sectional (B) surぬceラ
and synthesized iso-paraffins selectivity directly fro11 syngas (C). 
Publication pa静ers:
1. Xingang Liう Jin自iangHeぅ MingMengラ Yoshiharu Y oneya111aラ andNoritatsu Tsubaki，“One白step
synthesis of H-beta zeolite enwrapped Co/ Ab03 Fischer-Tropsch catalyst with high spatial 
selectivity" Sub111itted to J. Cαta!. 
Synthesis and Characterization of Metal Oxide N anostructures for Efficient Gas 
Sensor Applications 
非常勤研究員 Ahsanulhaq Qurashi 
1. Introduction Metal oxide nanostructured materials have attracted much attention because of their 
novel properties that may lead to the basic understanding and novel applications. A large number of 
nanostructures have been reported in literature using various synthesis methods. Intensive efforts have 
been directed to the functional metal oxides for possible applications in nanotechnologies. Cost 
effective and morphology controlled synthesis of metal oxide nanostructures on desired substrates and 
their shape dependent performance in gas sensors are presently foremost concerns for the researchers. 
In order to undertake these challenges considerable efforts have been made to accomplish this goal in 
the present work. 
2. Experimental Methodology 
2.1 Experimental section Two significant methods have been used for the controlled synthesis of 
metal oxide (In203 and Ti02) nanostruc旬resfor example, (1) Chemical vapor deposition; and (2) 
hydrothermal synthesis method. In203 as wide band gap materials is an interesting candidate for the 
gas sensor applications. However until now various groups reported ID In203 nanostruc印res
synthesized by chemical vapor deposition at high tempera印re( 1100-1500°C) and by carbothermal 
reduction process. In order to overcome such problems various types of In203 nanostructures were 
grown on desired silicon substrate by chemical vapor deposition at low temperature (700-900°C) using 
In metal as source material. By adjusting various important parameters we have effectively 
synthesized high quality In203 nanowires, nanoneedles, nanopushpins, pyramids and octahedrons on 
silicon and metal coated silicon substrates. 
To synthesize metal oxide nanostructures, simple, cost effective and easy hydrothermal method has 
been employed for the fabrication of high-quality Ti02 nanoparticles and flower-like nanostructures. 
The common strategy, simple process，日nequality, high yield and clean reaction made hydrothermal 
synthesis attractive and significant. By optimizing reaction conditions we could successfully grow 
Ti02 nanoflower like-structures and nanoparticles at low temperature of 180°C. 
2.2 Structural characterization The crystalline phase and surface morphology of the metal oxide 
nanostructures were investigated by X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electronic 
microscope (FESEMふandhigh-resolution transmission electron microscope (HRTEM). The optical 
properties of In203 nanowires were measured by room tempera制rephotoluminescence (PL). PL 
spectra were measured by Spex Fluorolog-3 spectrometer using an excitation of 325 nm with a 150-W 
Xe lamp at room temperature. 
2.3 Gas Sensor fabrication In this study metal-oxide nanostructure based hydrogen gas sensors were 
investigated since hydrogen is a promising potential fuel for the vehicles and can be converted into 
electricity in the fuel cels. Safety is an important issue while using hydrogen gas. Existing techniques 
can detect hydrogen gas, however they have numerous drawbacks: limited dynamic range, poor 
reproducibility and reversibility, subject to false alarms, and tend to be slow, unreliable, and difficult to 
use. To overcome such intricacies 1 D metal oxide based nanostructures are promising alternative for 
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hydrogen gas sensor fabrication. Hydrogen gas sensor devices were fabricated from ID In203 
nanostruc印resand Ti02 nanostructures. In order to prepare nanostruc知rebased gas sensor, the Pt 
interdigitated electrode was used for gas sensor fabrication. The interdigitated Pt electrode was 
prepared on oxidized silicon substrate by sputtering and patterning Pt film with the help of 
photolithography and dry etching. A thin film of desired nanostructures is prepared on Pt electrode to 
measure the gas sensing property. The resistance of the samples was determined by measuring the 
electric cu町entwhen a specific voltage was applied to the two electrodes. A computerized Agilent 
multimeter was used for the electrical measurement. 
3. Results and discussion Chemical vapor deposition is flourishing technique to synthesize lD metal 
oxide nanostructures. By regulating various parameters we have effectively fabricated In203 
nanostruc印resfor instance nanowires, nanoneedles, nanopushpins, pyramids and octahedrons. 
Catalyst assisted method was used for the growth of In203 nanowires and nanoneedles. The diameters 
of In203 nanowires were in between 70-80 nm and their lengths are several micrometers. The diameter 
of each nanoneedle was about 150・200nm and length about 4-5 μm respectively. Interesting 
morphologies like In203 nanopushpins, pyramids and octahedrons were also revealed via catalyst-free 
chemical vapor deposition technique. Gas sensors prepared by nanowires, nanoneedles and 
nanopushpins showed swift response for hydrogen gas. The nanostruc旬resbased sensor devices are 
relatively stable. However we will make efforts to investigate the selectivity and also improve the 
sensitivity in near fu旬re.
Ti02 nanoflower and nanoparticles were prepared by hydrothermal synthesis. The flower-like 
structures and nanoparticles showed excellent reproducibility in synthesis. Ti02 flower皿likestruc旬res
consists of nanorods. Each nanorod has length of 40-50 nm and length about 500-600 nm. The 
nanoparticles have a size less than 50 nm. Hydrogen based gas sensors were fabricated from the Ti02 
nanoflowers and nanoparticles. The sensor showed higher sensitivity at room temperature. The 
response is quick and devices showed better stability. 
4. Conclusion In203 nanostructures prepared by chemical vapor deposition at relatively low 
temperature. Hydrogen gas sensors were fabricated企omIn203 1 D nanostructures which showed swift 
response and recovery. Ti02 nanoflowers and nanoparticles were synthesized by hydrothermal 
synthesis method. Hydrogen sensor prepared企omTi02 nanos仕ucturesshowed high sensitivity and 
fast response and better stability. 
5. Future Plan So far we have successfully prepared In203 nanostruc知resand Ti02 nanostructures 
from chemical vapor deposition in tube furnace and simple hydrothermal synthesis method. in addition 
hydrogen gas sensor behavior investigated using In203 and Ti02 nanostructures in terms of stability 
and swift sensor response. In fu印rework we are looking for the synthesis of other promising metal 
oxide nanostruc加resby thermal evaporation and hydrothermal synthesis procedure for gas sensor 
application in terms of selectivity of oxidizing and reducing gases. Our aim is to compare gas sensing 
property of different metal oxide nanostructures intended for selectivity. We are intensely optimizing 
parameters to improve the sensitivity. The fabrication of gas sensors based on single nanowire is under 
the focus. 
高強度パルスイオンビームによる薄膜生成・表面改質技術
1 Introduction 
研究代表者理工学研究部（工学）升方勝己
非常勤研究員 Hamid Reza Yousefi 
SiC is a promising material for Si substitution in microelectronics industry, especially in high-power, 
high企equencyand high temperature devices due to its wide bang gap and high breakdown field. 
Compared with Si (operating tempera旬re三250°C ), SiC is an excellent material for devices operating 
at high tempera旬res(600 °C or higher). Moreover, it has been demonstrated that both surface and bulk 
leakage in SiC devices can be reduced to much lower levels than that of the silicon. In recent years, 
methods like molecular beam epitaxy, chemical vapor deposition (CVD), sputtering, and ion 
implantation have been developed to prepare SiC films. Traditionally SiC layer is formed on the 
surface of a Si substrate by carbonization reaction between the supplied gases and the Si atoms. 
However, the Si atoms企omthe substrate diffuse and reach the top of the SiC growing surface, which 
results in defect formation at the Si-SiC interface. Instead the energetic carbon ion irradiation is used 
for carbonization reaction. 
2 Experiment and results 
In this report we have used a dense plasma focus device. Plasma focus (PF), when used as a pulsed 
plasma device for thin film deposition, has some special features with respect to other methods 
including high deposition rate, energetic deposition process, which assist the film deposition under a 
reactive background gas pressure. Commercially available one sided polished Si (100) wafer was cut 
into square shape biscuits of 15 mm×15 mm and then was cleaned ultrasonically in acetone. The 
substrates were blown-dry and then set into the chamber at angular position and different axial 
positions with respect to the anode axis, r = 100 mm, Z = 50, 90, 130, 170 mm, respectively. High 
purity graphite was inserted into the hollow type anode as a target and covered the surface of anode at 
the same time, which effectively avoid the impurity from anode depositing onto the substrates. After 
PF system reaches the optimum condition, ten fires were chosen for SiC formation. In this experiment, 
relativistic electrons emitted企omPF were used to ablate the graphite target and form the carbon 
ablation plasma. The ionic, atomic, and molecular carbon species in the ablation plasma offered good 
carbon ion source for SiC formation. The as-deposited samples were later investigated by X-ray 
diffractometer (XRD, XRD-6000, Shimadzu), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR, 
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Fig. 2. FTIR spectra for samples deposited at different positions. Fig. 1. XRD patterns of samples deposited at different positions. 
In the Fig.I.Three XRD peaks were observed at 2() = 35.6, 60.0 and 71.7°, co汀espondingto ( 111 ), 
(220) and (311 ), of 3C-SiC, respectively. In addition, al the peaks are not very sharp which indicates 
that amorphous carbon was also formed in the films that causing to broaden the XRD peaks.FTIR 
spectra of the samples at different positions are shown in Fig.2. The dominant band appearing at 
around 800 cm-1 in the film at the position of Z = 90, 130 mm corresponds to the stretching mode of 
Si-C vibration.Sic was fabricated on Si (100) substrates using a 20 kJ PF device operated in 
Hydrogen gas at room temperature. All the results showed coherent conclusion. XRD and FTIR results 
show that polycrystalline 3C-SiC were formed at the position of Z = 90, 130 mm. SiC was fabricated 
on Si (100) substrates using a 20 kJ PF device operated in Hydrogen gas at room temperature. All the 
results showed coherent conclusion. XRD and FTIR results show that polycrystalline 3C-SiC were 
formed at the position of Z = 90, 130 mm. 
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In this researchラ weuse stereoscopic techonology for 30 content presentation. Although the 
technologies required for 30 image are emerging rapidly, the effect of these technologies as well as 
image compr・essionon the perceptual quality of 30 viewing has not been thoroughly studied. However 
perceptual 30 image quality is an important evaluation criteria to assess the perfor・manceof 30 
imaging systems. Consequentlyラperceivedquality is a great important issue to assess the performance 
of al 30 imaging applications. Perceived distortion and depth of any stereoscopic images are strongly 
dependent on the local featuresラsuchas edge, flat and texture. Thereforeラwepropose an no-reference 
(NIミ） perceptual quality assessment model for JPEG coded stereoscopic images based on segmented 
local features of artifacts and disparity. The local features information of stereoscopic pair images such 
as edgeラ日atand texture areas and also the blockiness and zero crossing rate within the block of the 
images are evaluated for artifacts and disparity in this method. Block diagram of the proposed model 
is shown in Figm・el(a). 
In order to verify the performance of our proposed modelラweconduct subjective experiments on our 
stereo images database (Mean Opinion Score (MOS) scaleラ 1-5ラ seeSubjective test conditions and 
parameters in Table 1) and divide the database into two parts for training and testing. The training data 
set consists of five randomly selected stereo images (from the total ten) and al of their different 
combinations of symmetric/asymmetric coded stereo images. The testing data set consists of the other 
five stereo images and their al symmetric/asymmetric coded versionsラandalso there is no overlapping 
between training and testing. The mode：’ s parameters and weighting factors are obtained by the 
Particle Swarm Optimization (PSO) algorithm with al of our training images. In order to provide 
quantitative measures on the performance of our proposed NR model, we follow the standard 
perfomrnnce evaluation procedm・esemployed in the video quality experts group (VQEG) FR-TV 
Phase I testラwheremainly Pearson linear correlation coefficient (CC), Average absolute prediction 
error (AAE), Outlier Ratio (OR), and Root mean square prediction error （設MSE)between objective 
(MOSp) and subjective (MOS) scores were used for evaluation. The evaluation results are summarized 
in Table 2. It has been observed from Table 2 that the proposed model perfo1111ances for every one of 
the evaluation metrics are sufficient. It has also been observed from Table 2 and that our proposed 
model provides sufficient prediction accuracy (higher CC), and sufficient prediction consistency 
(lower OR). The MOS versus MOS prediction (MOSp) of our proposed model for training and testing 
data sets is shown in Figure 1 (b). The symbols * and十respectivelyindicate MOSp points for data sets 
of training and testing. 
3. Conclusions 
We have proposed an NR quality assessment model for JPEG coded ster・eoscopicimages based on 
segmentation based artifacts and disparity measures. The assessment was performed on different 
96 
97 
combinations of symmetric/ asymmetric coded stereo images of different content. This model can be 
used for stereoscopic video quality assessment with the incorporation of the temporal dependency 
between adjacent images of the video. The results show that the model performs quite well over wide 
range of stereo image content and distortion levels. In order to improve the proposed modelラfuture
research need to consider more efficient disparity estimation with incorporation of al three color 
components. 
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